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7 Introduction Générale 
La volonté politique de protection de l’environnement et l’épuisement des ressources 
fossiles combinés à un besoin croissant en énergie ont conduit à la recherche de nouveaux 
systèmes de production d’énergie avec de forts rendements de conversion et/ou basés sur des 
ressources renouvelables. Les PACs1 s’inscrivent dans cette thématique en convertissant de 
l’énergie chimique en énergie électrique avec de bons rendements. Elles présentent en effet 
des rendements allant de 40 à 50%, largement supérieurs à ceux des moteurs essences (20%) 
ou diesel (30%). Elles convertissent l’hydrogène et l’oxygène en électricité et en eau. 
L’oxygène est abondant et l’hydrogène est un composé chimique stockable et transportable 
produit par des méthodes diverses et maîtrisées [1]. Les PACs attirent un intérêt croissant 
parce qu’elles permettent de limiter les émissions polluantes (CO, NOx, HC…) et à effet de 
serre (CO2) et qu’elles fonctionnent de manière autonome, silencieuse et avec des besoins de 
maintenance relativement faibles.  
 
 Depuis les premiers prototypes du XIX° siècle, de multiples PACs ont été 
développées, présentant des tailles, électrolytes et domaines de température de 
fonctionnement variés. Cette technologie ne fut cependant réellement appliquée qu’à partir 
des années 60 avec les programmes spatiaux de la NASA.  Depuis le début des années 90, les 
piles à combustible sont en plein essor et connaissent des taux de croissance exponentiels. Ce 
développement est associé à des progrès techniques qui ont permis de présenter une gamme 
importante de tailles et de puissances développées (quelques watts à plusieurs mégawatts), 
rendant les PACs compatibles pour de multiples applications. Ces applications ou applications 
potentielles recouvrent des domaines variés : stationnaire (relais de télécommunication, 
approvisionnement de secours), transport (bus, voiture) et technologies portables (ordinateur 
et téléphone portables, chargeur…). Le marché des applications nécessitant de fortes 
puissances est dominé par les PACs à carbonates fondus (MCFC) tandis que les PACs à 
membrane échangeuse de protons (PEMFCs2) dominent celui du stationnaire résidentiel ou 
« petit stationnaire » (puissance requise inférieure à 50 kW). Les PEMFCs dominent 
également le domaine du transport, même si les PACs à oxydes solides (SOFC) y sont 
présentes, principalement comme générateur auxiliaire de puissance (APU). Enfin, les 
PEMFCs et les PACs à méthanol direct (DMFC) se répartissent équitablement le marché 
portable. D’une manière générale, la technologie plus flexible des PEMFCs avec une large 
                                                 
1
 PAC : piles à combustible 
2
 PEMFC : pile à combustible à membrane échangeuse de proton 
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gamme de puissances développées (quelques watts à plusieurs centaines de kilowatts) les rend 
plus attractives pour les marchés de niche.  
 
 Le développement des PEMFCs nécessite cependant de pallier certains défauts, tels 
que leur durée de vie insuffisante et leur coût élevé, pour pouvoir entrer en compétition avec 
les systèmes de production d’énergie déjà existants. La fin de vie des PEMFCs résulte 
généralement d’une défaillance du cœur de pile [2]. De gros efforts sont actuellement 
entrepris pour remédier à ce problème. De plus, de nombreuses études [3] cherchent à 
diminuer le coût des différents composants des PACs en remplaçant les matériaux et/ou en 
améliorant les procédés de fabrication. Cette thèse s’inscrit dans cette démarche en formulant 
de nouveaux matériaux pour l’un des composants les plus coûteux des piles (30 à 45% de coût 
de la pile [4] [3] [5]) : les plaques bipolaires. 
 
 Les plaques bipolaires sont indispensables au bon fonctionnement des piles à travers 
les fonctions supports qu’elles assurent : collecte des électrons, approvisionnement en 
comburant et en carburant, refroidissement de la pile… Pour assurer ces fonctions, elles 
doivent présenter une gamme variée de caractéristiques, parmi lesquelles de bonnes propriétés 
électriques et mécaniques. Dans la plupart des PEMFCs actuellement disponibles, le graphite 
usiné est utilisé comme matériau pour les plaques bipolaires, posant un problème de coût 
(usinage des canaux) et de fragilité [3] [6]. Des alternatives au graphite sont donc l’objet de 
nombreuses études [6] [7] [8]. Les voies les plus prometteuses consistent à remplacer le 
graphite par des matériaux métalliques ou des composites carbone / polymère [9] [6] [7]. Les 
plaques bipolaires métalliques sont sujettes à la corrosion dans la pile en fonctionnement, ce 
qui cause une réduction de la durée de vie des piles par pollution du cœur de pile [10] [11] 
[12] [13] [14]. Les plaques bipolaires en composite carbone polymère permettent de réduire le 
coût de production mais nécessitent une amélioration de leurs propriétés électriques et 
mécaniques [7] [8]. 
 
 L’objectif de cette thèse est de développer des plaques bipolaires en composite 
carbone / polymère. De nouvelles méthodes de caractérisation doivent être développées pour 
pallier l’absence de protocole de caractérisation de l’homogénéité des propriétés d’usage des 
plaques bipolaires. De nouveaux composites doivent être formulés pour atteindre les 
exigences du cahier des charges en termes de propriétés électriques et mécaniques. Cette thèse 
a été réalisée à l’Université de Savoie dans L’équipe des Matériaux Organiques à Propriétés 
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Spécifiques (LMOPS) du Laboratoire d’Electrochimie et de Physicochimie des Matériaux et 
des Interfaces (LEPMI). Elle a été menée dans le cadre du projet Hyplate en collaboration 
avec les partenaires industriels : Axane, IDI Composites International Europe, AD Majoris et 
Nief Plastic. Ce travail est divisé en trois chapitres. 
 
• Le premier chapitre présente un état de l’art en relation avec les différents 
aspects de cette étude. Le principe de fonctionnement et les différents 
composants des PEMFCs sont abordés dans une première partie. Une emphase 
est placée sur le rôle, les matériaux et les caractéristiques requises des plaques 
bipolaires. La deuxième partie de ce chapitre est consacrée aux composites 
carbone/polymère avec une description des matrices polymères et des charges 
carbonées employées dans la littérature pour ce type de matériau. Cette partie 
porte aussi sur les voies d’amélioration des propriétés électriques et 
mécaniques des composites carbone/polymère. 
 
• Le deuxième chapitre présente tout d’abord les composites carbone / polymère 
étudiés dans ce projet. Les techniques expérimentales d’analyse employées 
pour ce projet sont décrites dans la deuxième partie de ce chapitre. 
 
• Le troisième chapitre présente les résultats de ce travail et est lui-même divisé 
en quatre parties : 
 
o La première partie présente un nouveau protocole de caractérisation des 
propriétés électriques développé lors de ce projet pour étudier 
l’homogénéité de la conductivité électrique des plaques bipolaires. 
 
o La deuxième partie est dédiée à l’optimisation des formulations de 
composite carbone/polymère. Des paramètres de la formulation 
influents sur les propriétés d’usage ont été identifiés, validés, puis 
optimisés pour formuler de nouveaux matériaux. Les propriétés 
électriques et mécaniques de ces nouvelles formulations 
thermodurcissables sont caractérisées et mènent à une discussion sur 
l’influence de la formulation. 
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o La troisième partie est consacrée à l’étude du procédé de mise en œuvre 
des formulations thermodurcissables. L’importance du procédé sur les 
propriétés d’usage est démontrée dans un premier temps. 
L’optimisation des conditions de mise en œuvre est menée dans un 
deuxième temps afin d'atteindre les propriétés électriques et 
mécaniques requises par l’application. 
 
o Les formulations thermoplastiques du projet sont l’objet d’étude de la 
quatrième partie. L’influence de la formulation (système de renforts et 
fluidité du polymère) sur les propriétés d’usage est étudiée dans un 
premier temps. L’orientation des charges induite par l’injection des 
formulations thermoplastiques est mise en évidence et ses 
conséquences sur les propriétés d’usage sont analysées dans un 
deuxième temps. Puis, une étude est menée pour optimiser le procédé 
via l’ajout d’une étape de recuit. 
 
En conclusion, ce travail permet d’identifier les moyens d’améliorer les propriétés 
électriques et mécaniques des composites carbone / polymère. De futurs travaux sont 
proposés en tenant compte des acquis de cette étude pour obtenir des matériaux adaptés à 
des applications de type plaque bipolaire. 
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2.1 Introduction 
Le besoin croissant en énergie et la volonté politique de réduire l’impact de notre 
consommation énergétique sur l’environnement expliquent l’essor qu’ont connu récemment 
les piles à combustibles. Les piles à combustible à membrane échangeuse de protons 
(PEFMCs) convertissent l’hydrogène et l’oxygène (ou l’air) en électricité à relativement basse 
température (inférieure à 100°C). Afin d’accroître leur développement, ces dernières doivent 
requérir de meilleures densités de puissance (supérieure à 1 kW.kg-1 [1] [2]). Mais leurs deux 
points faibles : le coût et la durabilité restent à améliorer pour une utilisation plus importante 
des PEMFCs. Par conséquent, des efforts considérables ont été entrepris pour améliorer non 
seulement les assemblages membranes électrodes (AME) mais aussi les plaques bipolaires 
(BPPs) qui constituent le squelette de la pile [2]. 
Les plaques bipolaires (BPPs) représentent une partie significative du poids : entre 60 et  
80% de la masse totale d’une pile et du coût : entre  30 et 45% du coût total [1] [2] [3]. Dans 
la 1ère partie de cette étude bibliographique, le principe de fonctionnement des PEMFCs sera 
tout d’abord présenté ainsi que tous ses constituants (fonctions et matériaux utilisés). Ensuite 
dans la 2ème partie, nous nous intéresserons aux plaques bipolaires : leur rôle, leur cahier des 
charges, ainsi que les matériaux classiquement utilisés. La 3ème partie concernera plus 
particulièrement les plaques bipolaires composites polymères. Dans cette partie, après avoir 
présenté les différents composants de la formulation (matrice et renforts), les propriétés 
pertinentes (électriques et mécaniques) et le processabilité de certaines formulations seront 
considérés, afin de pouvoir proposer des formulations intéressantes permettant d’atteindre les 
exigences de l’application. 
 
2.2 Les plaques bipolaires dans les PEMFCs 
2.2.1 Principe de la pile 
 Les piles à combustible sont des dispositifs électrochimiques permettant de convertir 
de l’énergie chimique en énergie électrique avec un rendement important allant de 40 à 50% 
[4]. Le principe de fonctionnement d’une pile de type PEMFC basse température (60-120°C) 
est présenté sur la  Figure 1 [5]. 
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Figure 1. Schéma du principe de fonctionnement d’une PEMFC [5] 
 
 La pile est alimentée par un flux d’hydrogène gazeux (H2) à l’anode et d’oxygène (O2) 
ou d’air à la cathode. Les deux demi-réactions d’oxydoréduction aux électrodes sont les 
suivantes : 
A l’anode : H2 → 2H+ + 2e- 
A la cathode : ½ O2 + 2H+ +  2e- → H20 
La réaction globale est celle de la synthèse de l’eau : H2 + ½ O2 → H20 
 Un générateur de type pile à combustible est un système complexe. En plus des 
composants annexes, le cœur de pile ou assemblage membrane électrodes (AME) [6] [7] 
comprend une membrane échangeuse d’ions, qui joue le rôle d’électrolyte solide, des 
électrodes et des couches de diffusion. Ce système  est ensuite inséré entre deux collecteurs de 
courant qui assurent l’approvisionnement en comburant et en carburant via des canaux : les 
plaques bipolaires (BPPs). Ce regroupement (AME + BPPs) forme l’unité répétitive appelée 
cellule élémentaire. Plusieurs cellules sont empilées en série pour former un « stack » afin de 
produire la puissance nécessaire aux applications. La puissance développée par le stack croît 
avec le nombre de cellules empilées et la surface active des électrodes. Une cellule 
élémentaire et un stack sont schématiquement représentés sur la Figure 2 [8]. 
 
½ O2 + 2H+ +  2e- → H20H2 → 2H+ + 2e-
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Figure 2. Représentation schématique d’une cellule élémentaire (en bas) et d’un stack (en 
haut) [8] 
 
2.2.2 Les différents composants de la PEMFC 
Tous les éléments constitutifs de la pile à combustible remplissent des fonctions 
particulières et possèdent donc des caractéristiques spécifiques qui sont détaillées dans cette 
partie. 
 
2.2.2.1 La membrane 
 L’électrolyte employé dans les PEMFCs est une membrane ionomère. Les ionomères 
se distinguent des polyélectrolytes par le faible pourcentage de groupements ioniques qu’ils 
possèdent (<20% en mole des motifs de répétition [9]). La membrane doit présenter une très 
faible perméabilité aux gaz, une bonne conductivité protonique, avoir un caractère isolant 
électronique et résister aux contraintes mécaniques et électrochimiques pour limiter les pertes 
de rendement lors du fonctionnement en pile. Son épaisseur, généralement entre 20 et 30 µm 
résulte d’un compromis entre divers paramètres : propriétés mécaniques, conductivité ionique, 
perméation à l’hydrogène, niveau d’hydratation et coût de fabrication.  
 Les membranes les plus couramment employées sont les ionomères perfluorosulfonés 
(PFSA3) [10]. Le Nafion®117 est l’une des membranes les plus couramment utilisées [11]. 
Actuellement, les polymères de type PFSA sont toujours utilisés mais dans des épaisseurs  
                                                 
3
 PerFluoro Sulfonic Acid : Polymère constitué de chaînes perfluorées sur lesquelles sont greffés des sites 
sulfoniques 
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plus réduites afin d’augmenter les performances de la pile [12] [13] [14]. Ces derniers 
présentent l’inconvénient de n’avoir une bonne conduction ionique que pour une teneur en 
eau élevée [15] [13] et de se dégrader sous certaines conditions de température et de pression 
[16] [17]. Lors de leur dégradation, la production d’acides fluorés peut induire une corrosion 
des métaux et des alliages présents dans la pile, ce qui constitue un frein notable au 
développement des plaques bipolaires métalliques [16] [18] [19] [20] [21]. Même si des 
alternatives au Nafion [15] ainsi que des membranes sans groupement fluoré [22] [23] [24] 
[25] ont été développées, il semble que les meilleures membranes disponibles actuellement 
soient de faibles épaisseurs (pour la performance), avec un renfort mécanique à base 
polytétrafluoroéthylène (PTFE) [12] et parfois avec une composition chimique favorisant une 
tenue au peroxyde d’hydrogène [26] [27] [28]. 
 
2.2.2.2 Les électrodes ou couches actives 
 Les électrodes ou couches actives permettent les réactions électrochimiques à l’anode 
et à la cathode. Leur rôle principal est de supporter le catalyseur et de permettre son contact 
avec le gaz et le conducteur ionique dans la zone de « triple contact ». Elles doivent 
également permettre le déplacement des espèces protoniques depuis les sites catalytiques 
d’oxydation de l’hydrogène vers les sites où l’oxygène est réduit grâce à la présence de 
polymère ionique. Elles doivent de plus évacuer les électrons dans le sens inverse [15]. Les 
électrodes sont schématiquement représentées au sein de l’AME sur la Figure 3 [29]. 
 
Figure 3. Représentation schématique de l’AME [29] 
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La couche active est donc principalement constituée du catalyseur : quelques 
milligrammes par centimètre carré d’électrode [30] [4] [15] [31] de particules de platine de 2 
à 4 nm [32], de polymère ionique et d’un matériau conducteur [15] : tissu ou poudre de 
carbone. Afin de remplir les exigences de ce composant, une optimisation est nécessaire 
aboutissant à la réalisation d’électrodes volumiques assemblant d’une manière particulière ces 
trois composants. Ces électrodes sont soit réalisées par dépôt, assemblées, puis collées de part 
et d’autre de la membrane, soit déposées directement sur la membrane [30] [33] [32]. 
 
2.2.2.3 Les couches de diffusion des gaz (GDL) 
 Les couches de diffusion des gaz (ou GDL pour Gas Diffusion Layer) assurent une 
répartition homogène des gaz, une bonne gestion de l’eau dans la pile, une tenue mécanique 
de la membrane et des couches actives [34] [35] [15] [4]. Par conséquent, ce composant doit 
présenter une bonne conductivité électrique et thermique ainsi qu’une porosité adaptée (taille 
des pores, tortuosité,…) et des propriétés d’hydrophobie maîtrisées. Ainsi ces dernières sont 
généralement constituées d’un tissu carboné poreux d’épaisseur comprise entre 100 et 300 µm 
[15] enduit de polymère, généralement du PTFE. Les fibres de carbone du tissu peuvent être 
arrangées de façon différente (cf  Figure 4) [36] [15] [37]. La compression des GDLs permet 
d‘améliorer le contact électrique avec les plaques [38] [39], mais provoque une diminution de 
leur porosité néfaste pour le transport des espèces réactives [35] [40] : le choix du taux de 
compression des GDLs est donc l’objet d’un compromis. Un dépôt microporeux à base de 
carbone et de PTFE peut être effectué sur la GDL, côté électrode pour améliorer le contact 
électrique [38] [41] et aider à l’évacuation de l’eau [15] 
 
2.2.2.4 Les joints 
Les joints ont pour principales fonction d’assurer l’étanchéité de la cellule nécessaire 
au fonctionnement optimal et sans danger de la pile [42] [43]. Les études de compression de 
l’AME montrent l’influence significative des joints sur les taux de compression de la GDL 
[39] [41]. Différents matériaux ont été utilisés comme joints, parmi lesquels le silicone et 
l’EPDM4 [39] [42] [43]. 
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 PEDM : Ethylene propylene diene monomer 
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Figure 4.[36] Images prises au MEB de surface de a) papier de carbone chargé à 20% de 
PTFE et b) tissu de carbone chargé à 20% de PTFE 
 
2.2.3 Les plaques bipolaires 
2.2.3.1 Fonctions – Cahier des charges 
2.2.3.1.1 Fonctions  
 Deux types de plaques sont d’habitude distingués dans les piles : les plaques mono-
polaires et bipolaires. Les plaques monopolaires ne présentent qu’une seule électrode (cathode 
ou anode) au contraire des plaques bipolaires. Notre étude ne concernera que les plaques 
monopolaires. Du fait de leur positionnement, elles peuvent être aussi appelées plaques 
séparatrices. Elles remplissent plusieurs fonctions [4] [44] [45], Figure 5: 
- Elles assurent la distribution homogène des gaz à l’anode et à la cathode afin que la 
densité de courant soit homogène sur toute la surface active. Pour cela, elles présentent 
un système complexe de canaux de distribution des gaz. 
- Elles assurent l’étanchéité entre les compartiments anodique et cathodique. 
- Elles assurent la gestion de l’eau produite à la cathode. 
- Elles collectent les électrons produits à l’anode et les redistribuent à la cathode.  
- Elles assurent le maintien de la pile dans son domaine de température de 
fonctionnement grâce à un système de refroidissement intégré. 
- Elles assurent la cohésion mécanique du stack lors du serrage et du fonctionnement. 
- Elles doivent résister durablement aux conditions (milieu acide et chaud) de 
fonctionnement de la pile. 
 Les matériaux employés pour l’application plaques bipolaires doivent donc présenter 
un ensemble de  propriétés physiques et chimiques spécifiques afin de remplir ces fonctions. 
a b
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Le développement des plaques bipolaires est donc basé sur un cahier des charges, issu du 
Department of Energy (DOE) [31] et de quelques industriels [46].  
 
 
Figure 5. Représentation schématique des fonctions des BPPs 
 
2.2.3.1.2 Cahier des charges  
Un exemple de cahier des charges est proposé dans le Tableau 1. Le matériau choisi 
pour l’application plaques bipolaires doit être bon conducteur électrique [36] [31] et présenter 
de faibles résistances de contact BPP/GDL et BPP/BPP [47] [48] afin de limiter les pertes par 
effet Joule. Il doit présenter une résistance chimique suffisante à l’eau, l’oxygène, l’hydrogène 
et aux diverses espèces chimiques libérées par la membrane lors de sa dégradation [31] [36]. 
La fonction de séparation impose d’employer un matériau étanche aux liquides et aux gaz 
[31] [36]. Le matériau doit de plus présenter un bon compromis entre sa résistance 
mécanique, qui doit être élevée [31] [36] pour résister aux efforts de serrage, et sa masse 
volumique, qui doit être faible pour atteindre les valeurs cibles de puissance spécifique [4] 
[36]. La conductivité thermique du matériau doit être élevée afin de limiter la complexité du 
circuit de refroidissement [4]. Pour finir d’un point de vue économique, le matériau doit 
présenter des coûts matière et de mise en forme relativement faibles [31]. Les chiffres fournis 
dans le Tableau 1 ont pour objectif de fixer les ordres de grandeur, nous verrons plus loin 
quels ont été les objectifs fixés dans notre étude, réduite aux cas des plaques bipolaires 
composites polymères. 
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Propriétés Caractéristiques Objectifs 2017 Réfs 
Electrique 
Conductivité XY >100 S.cm-1 [36] [31] 
Résistance de contact 
BPP/GDL < 20 m.cm
2
 @ 140 N.cm-2 [47] [48] 
Thermique Conductivité >20 W.m-1.K-1 [4] 
Perméabilité Perméabilité hydrogène <2.10-6 cm-3.s-1.cm-2 @ 80°C/3atm [36] [31] 
Mécanique Résistance à la flexion >25 MPa 
[36] 
[31] 
Flèche maximale 3-5% [36] 
Durabilité Corrosion anode/cathode < 1 µA.cm-2 [31] [36] 
Masse Puissance spécifique < 0.4 kg.kW-1 [4] [36] 
Coût Coût énergétique 5-10 $.kW-1 [31] 
Tableau 1: Cahier des charges des BPPs [4] [31] [36] [47] [48] 
 
2.2.3.1.3 Design des plaques bipolaires 
 De multiples études [3] [49] [50] [51] [52] s’intéressent à la conception et au 
dimensionnement des canaux gaz et des ailettes de refroidissement. Idéalement, il serait 
nécessaire d’avoir une distribution thermique homogène, une concentration homogène en 
réactifs à la surface de l’électrode, une perte de charge optimale et une hydratation optimale 
de la membrane sur toute la surface de la cellule. Différentes géométries de canaux ont été 
développées pour répondre à ces critères : canaux parallèles, canaux interrompus, serpentins 
simples et multiples. Bladimir et al. [51] montrent par exemple que cette dernière structure 
permet une meilleure homogénéité de la distribution des gaz. Toutefois, ce type de structure 
entraîne des pertes de pression élevées [51] [52]. De même, la taille des canaux à géométrie 
constante fait l’objet de nombreuses études. Zhang et al.[49] montrent que l’augmentation de 
la taille des ailettes de refroidissement permet une distribution plus uniforme de la 
température mais cause des pertes de charge plus importantes. En conséquence, il semble que 
l’optimisation du dimensionnement et de la géométrie soit extrêmement dépendante de la 
surface active choisie, du système de refroidissement choisi et des conditions opératoires 
envisagées.  
Le fluide souvent utilisé pour le refroidissement est l’air [49] [53] [54]. Ce type de 
refroidissement permet de dissiper correctement la puissance thermique délivrée par les piles 
de faibles puissances. Cependant cette solution ne contribue pas à l’obtention de performances 
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optimales pour les piles de puissance supérieures à 5kW [49], du fait d’un gradient thermique 
trop important à l’échelle du stack voire de la cellule. Ainsi pour accroître la performance et la 
durée de vie des cellules des piles de puissance supérieure à 5kW, il paraît nécessaire de 
contrôler la température sur toute la surface de l’AME et une des solutions consiste à avoir 
recours au refroidissement liquide [49] [55]. 
 
2.2.3.2 Les principales familles de matériaux utilisés 
 Même si des solutions originales ont été développées pour répondre au cahier des 
charges des plaques bipolaires  [56] : alliages de cuivre avec fibres de carbone, composites 
d’aluminium, aluminates de titane, de fer ou de nickel, seuls les matériaux viables 
économiquement peuvent être considérés. Quatre principales familles de matériaux sont à 
l’étude [45] : 
• le graphite 
• les matériaux métalliques 
• les composites carbone / carbone 
• les composites carbone / polymère.  
Une vue d’ensemble des compositions, procédés de mise en œuvre et principales 
caractéristiques des matériaux est proposée dans le Tableau 2 [4] [57] [58] [59]. 
 
Familles des 
matériaux Composition Procédés 
Durabilité / 
Dégradations 
Valorisation / 
Recyclage 
Graphite Graphite non poreux 1. Moulage 2. Usinage 
Longue durée 
de vie 
- Réutilisation 
- Valorisation 
énergétique 
Matériaux 
métalliques 
revêtus 
Substrats : 
 
Aluminium, Titane, 
Nickel, Aciers 
inoxydables… 
Revêtements : 
 
A base carbone ou 
métal 
 
Plaque : 
 
usinage, 
emboutissage, 
moulage, 
électroformage 
Dépôt : 
 
PVD5 : 
CVD6: 
 
Corrosion du 
métal ou/et 
contamination 
de l’AME 
- Recyclage 
- Réutilisation 
possible 
Composites 
polymère / 
carbone 
Matrices  : 
 
Thermoplastiques 
(PTFE,PP,PPS) 7 
Thermodurcissables 
(époxy, vinylester, 
phénolique) 
Charges : 
 
Graphite, noirs de 
carbone, fibres de 
carbone, nanotubes 
de carbone… 
Mélange : 
 
- Extrusion 
- Mélangeur 
interne 
Moulage : 
 
- Injection 
- Compression 
-Inerte 
-Sans effet sur 
la cellule 
- Valorisation 
énergétique 
- Recyclage 
- Réutilisation 
possible 
 
Tableau 2. Composition, procédé et recyclage des matériaux pour BPPs [4] [57] [58] [59] 
 
                                                 
5
 PVD : dépôt physique en phase vapeur ;  
6
 CVD : dépôt chimique en phase vapeur; 
7
 PTFE : polytétrafluoroéthylène ; PP : polypropylène ; PPS : polysulfure de phénylène 
  
22 Etat de l’Art 
2.2.3.2.1 Le graphite 
 Le graphite non poreux a été le premier matériau utilisé [36] [60] pour les plaques 
bipolaires. Ses propriétés lui permettent en effet de répondre à la plupart des exigences du 
cahier des charges [61] [62] : celui-ci possède de bonnes conductivités électrique et 
thermique, une bonne résistance à la corrosion et une faible densité.  
 Mais sa fragilité impose d’employer des plaques de fortes épaisseurs (entre 5 et 6 mm 
[36]) et de les usiner afin de former les canaux d’alimentation en gaz et les ailettes de 
refroidissement. Le coût de fabrication est donc élevé et la fabrication relativement longue, ce 
qui est rédhibitoire pour une production de masse. De plus, pour diminuer la perméabilité du 
graphite, une étape d’imprégnation par de la résine est souvent nécessaire [63], induisant une 
augmentation du prix et du temps de fabrication. 
  
2.2.3.2.2 Les matériaux métalliques 
 Afin de mieux répondre aux exigences de coût et de masse du cahier des charges, des 
plaques bipolaires métalliques ont été développées. Les métaux ou alliages présentent en effet 
de nombreux avantages [64] : des conductivités électriques et thermiques exceptionnelles 
[65], d’excellentes propriétés barrières aux gaz [36], un rapport résistance mécanique / densité 
intéressant et des procédés de fabrication rapides idéaux pour la production de masse. General 
Motors souhaite par exemple commercialiser bientôt des véhicules fonctionnant avec des 
PEMFCs utilisant des plaques bipolaires métalliques [36]. Différents métaux et alliages ont 
été envisagés : le titane, le tantale, le niobium, le zirconium et le hafnium possèdent une 
résistance à la corrosion exceptionnelle [66] mais sont trop rares pour ce type d’application. 
Des alliages d’aluminium ont également été développés, mais les aciers inoxydables semblent 
plus prometteurs, faisant l’objet de la plupart des études actuelles sur les plaques bipolaires 
métalliques [66]. Parmi eux, l’acier 316L8 présente une bonne résistance à la corrosion [66]. 
 Cependant, les métaux ont en général une résistance à la corrosion plus faible que celle 
du graphite et peuvent être dégradés lors du fonctionnement en pile, causant une réduction de 
leur durée de vie [16] [18] [19] [20] [21]. Cette propriété est une exigence principale de 
l’application [67] [68]. Souvent, un traitement de surface est effectué, mais ce dernier n’est 
pas durable lors du fonctionnement en pile [4]. 
                                                 
8
 316L : Appellation normalisée (norme des Etats-Unis) de l’acier inoxydable contenant 0.02% de carbone, 16 à 
18 % de chrome, 10 à 13% de nickel, 2 à 2.5% de molybdène, 1% de silice, 2% de manganèse, 0.04% de 
phosphore et 0.03% de soufre 
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2.2.3.2.3 Les composites Carbone / Carbone 
 Les composites Carbone / Carbone se présentent sous la forme de fibres de carbone 
(ou de graphite) dispersées dans une matrice carbone ou graphitique [36]. Cependant, la 
matrice initiale de ces composites est une matrice polymère thermodurcissable (phénolique, 
époxy…). Elle devient graphitique ou carbone par un traitement CVI (chemical vapor 
infiltration).  
Ces composites présentent de nombreux avantages pour les applications de type 
plaque bipolaire : une basse densité, de bonnes propriétés électriques et mécaniques, la 
possibilité de lignes de production continue [36] et des plaques de faible épaisseur (1.5 à 2.5 
mm) qui permet d’obtenir de bonnes densités de puissance. Ainsi, les essais en pile ont 
montré des performances comparables à celles obtenues avec des plaques en graphite après 
2000h de fonctionnement [36]. 
 Cependant, le développement des plaques bipolaires en composite Carbone /Carbone 
est fortement retardé par le procédé CVI [10], trop contraignant pour atteindre les exigences 
financières fixées par le DOE. 
2.2.3.2.4 Les composites Carbone / Polymère 
 Une solution alternative existe grâce aux composites polymères qui combinent la 
processabilité et les propriétés mécaniques de la phase polymère, et les conductivités 
électrique et thermique des charges carbonées. Afin d’atteindre les exigences du cahier des 
charges (présentées précédemment), la matrice polymère doit être renforcée par une 
proportion élevée de charges carbonées. Beaucoup d’études disponibles dans la littérature 
laissent penser qu’il est possible d’obtenir des résultats intéressants avec ces matériaux.  
Cette solution sera décrite de façon plus approfondie dans la dernière partie de cette 
étude bibliographique. L’objectif de la thèse étant de mettre au point de nouvelles 
formulations composites polymères pour application plaques bipolaires, le cahier des charges 
précédemment présenté a été adapté du fait du choix matériaux : certaines propriétés sont de 
fait satisfaites (perméabilité, durabilité, puissance spécifique), tandis que d’autres propriétés 
doivent être améliorées (propriétés électriques, thermiques, mécaniques, tenue au feu). Ce 
nouveau cahier des charges est présenté dans le Tableau 3. Nous pouvons constater que les 
deux principales exigences pour les matériaux composites polymères sont les propriétés 
électriques et mécaniques. 
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Propriétés Unité Exigence 
Conductivité électrique Z S.cm
-1
 50 
XY S.cm-1 100 
Conductivité thermique Z W.m
-1
.K-1 20 
XY W.m-1.K-1 50 
Masse volumique  g.cm-3 1.8-2 
Absorption eau 24h/23°C % <0.06 
Traction Résistance MPa 30 Module GPa 10 
Flexion Résistance MPa 49 Module GPa 10 
Compression Résistance MPa 70 Module GPa 4 
Fluage 200@80°C % 0.02 1000@80°C % 0.03 
Tenue au feu UL94–ep 3.5mm  94V0 
Tableau 3 : Cahier des charges appliqué aux matériaux composites polymères 
 
2.2.3.2.5 Bilan 
En conclusion, les avantages et inconvénients des 4 principales familles de matériaux 
utilisés pour la fabrication de plaques bipolaires sont présentés et comparés dans le Tableau 4 
[4] [36]. 
 
Matériaux 
Graphite Matériaux 
métalliques 
Composites 
Carbone / 
Carbone 
Composites 
Carbone / 
Polymère Fonctions Propriétés 
Distribution 
homogène des 
gaz 
Formabilité Faible Excellente  Bonne 
Etanchéité Propriétés barrières Faible Excellente Bonne Faible 
Collecte des 
électrons 
Conductivité 
électrique Bonne Excellente Bonne Moyenne 
Résistance de 
contact Excellente Faible Bonne Bonne 
Maintien en 
température de la 
pile 
Conductivité 
thermique Excellente Bonne  Moyenne 
Assurer la 
cohésion 
mécanique du 
stack 
Résistance 
mécanique Faible Excellente Bonne Moyenne 
Flèche Faible Excellente  Bonne 
Rapport Résistance 
mécanique / 
densité 
Mauvais Moyen à 
excellent Mauvais Excellent 
Durabilité Résistance à la 
corrosion Excellente 
Faible, besoin 
d’un revêtement Excellente Bonne 
Autres 
Coût Très élevé Bon marché Très élevé Bon marché 
Production de 
masse 
Difficile Possible Difficile Possible 
Tableau 4. Comparaison qualitative des matériaux pour BPPs [4] [36]  
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2.3 Les plaques bipolaires composites polymères 
Dans cette partie, nous commencerons par décrire les principaux composants utilisés 
pour la fabrication des BPPs. Les résines thermodurcissables et thermoplastiques peuvent être 
utilisées pour cette application et sont combinées à différentes charges carbonées : graphites, 
noirs de carbone, fibres de carbone, nanotubes de carbone. Les intérêts de ces formulations 
seront ensuite présentés en étudiant leur processabilité et leurs propriétés les plus 
significatives (électriques et mécaniques). Pour finir, de nouvelles formulations seront 
proposées ainsi qu’un débat sur l’optimisation des propriétés électriques et mécaniques de ces 
matériaux. 
 
2.3.1 Les matériaux 
 Cette partie a pour objectif de décrire les charges carbonées puis les matrices 
polymères utilisées dans les formulations pour BPPs. 
 
2.3.1.1 Les charges 
 Les polymères sont naturellement des isolants électriques. Ils peuvent toutefois 
devenir conducteurs par l’ajout de charges conductrices. Deux types de charge peuvent être 
employés : les charges métalliques et les charges carbonées. Bien que la conductivité des 
métaux soit excellente, la plupart des études concernent les charges carbonées. En effet, peu 
d’études [2] [47] concernent les plaques bipolaires à base de composites polymère-charges 
métalliques car elles combinent les limitations des métaux et des composites.  
 
2.3.1.1.1 Le graphite (Gr) 
 Le graphite est l’une des formes cristalline du carbone. Il combine les avantages des 
métaux (bonnes conductivités thermique et électrique) et des non-métaux (inerte, stabilité des 
propriétés à température élevée, lubrifiant). Les principales caractéristiques du graphite sont 
données dans le Tableau 5. Ces charges microniques présentent une faible surface spécifique 
et un facteur de forme proche de 1. Elles n’améliorent donc que très peu les propriétés 
mécaniques des composites. Cependant, leur conductivité intrinsèque est très élevée comparée 
aux autres types de charges carbonées. 
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Tableau 5. Principales caractéristiques des charges [48] [69] [70] [71] 
* Aspect ratio = facteur de forme qui correspond au rapport entre la plus grande et la plus 
petite dimension de la particule 
 
2.3.1.1.2 Le graphite expansé (EG) et les nano-feuillets de graphite (GNP) 
 Le graphite est constitué de feuillets de graphène liés entre eux par des interactions 
faibles de type Van der Waals. L’intercalation d’atomes ou de molécules entre les plans de 
graphène est donc possible. Le graphite naturel avec une structure lamellaire peut être 
converti en graphite oxydé (GO) ou en composé d’insertion du graphite (GIC) via des 
réactions chimiques d’oxydation [72] [73], puis en graphite expansé (EG) par l’application 
d’un traitement thermique. L’exfoliation des feuillets dans un solvant conduit alors aux nano-
feuillets de graphite (GNP) [74]. Tout comme le graphite, ces derniers  ainsi obtenus n’ont pas 
de groupement fonctionnel surfacique. En ce qui concerne le graphite EG, la distance entre les 
couches graphitiques est modifiée, ce qui induit une baisse significative de la masse 
volumique jusqu’à des valeurs comprises entre 10-3 et 10-2 g.cm-3, et une augmentation de la 
surface spécifique jusqu’à 40 m².g-1 et du facteur de forme jusqu’à 15 [72]. Ce changement de 
structure est accompagné d’une amélioration des propriétés électriques : une conductivité de 
12500 S.cm-1 pour ces charges a déjà été mesurée par Celzard et al. [75]. Des conductivités de 
l’ordre de 350 S.cm-1 [76] ont été mesurées pour des matériaux « papiers » basés sur les 
GNPs, qui dépassent largement l’objectif de 100 S.cm-1 fixé par le cahier des charges des 
plaques bipolaires. 
 
2.3.1.1.3 Les fibres de carbone (CF) 
 Les fibres de carbone contiennent au minimum 90% de carbone. Elles sont 
généralement obtenues par la pyrolyse contrôlée des fibres polymères appropriées. Le 
précurseur polymère le plus employé est le polyacrylonitrile (PAN). Les principales 
caractéristiques des fibres de carbone sont données dans le Tableau 5. Tout comme le 
  
27 Etat de l’Art 
graphite, les fibres de carbone sont des charges microniques, mais contrairement au graphite, 
elles présentent un haut facteur de forme, induisant un renfort mécanique au dépend d’une 
faible conductivité intrinsèque.  
 
2.3.1.1.4 Le noir de carbone (CB) 
 Le noir de carbone est un terme générique pour une large variété de produits utilisés 
principalement pour renforcer les polymères, les colorer ou leur conférer des propriétés de 
conductivité électrique. Bien qu’il soit composé de carbone, le noir de carbone diffère du 
graphite et des fibres de carbone par sa structure composée d’agrégats aux configurations 
complexes : une structure quasi graphitique avec des dimensions colloïdales. La plus petite 
entité dispersable du noir de carbone est appelée « agrégat ». C’est une entité distincte, rigide 
et colloïdale. Les agrégats sont composés de sphères appelées particules élémentaires ou  
« nodules ». Ces nodules sont composés de multiples petits empilements similaires au 
graphite [77]. Les principales caractéristiques du noir de carbone sont données dans le 
Tableau 5. Le noir de carbone possède une morphologie plus complexe que celle du graphite 
et des fibres de carbone, ce qui lui permettrait de remplir les espaces laissés vacants par les 
autres charges. Cependant, il possède une faible conductivité intrinsèque et une importante 
surface spécifique, des inconvénients majeurs pour une utilisation dans les composites 
polymères, à hauts taux de renforts.  
 
2.3.1.1.5 Les nanotubes de carbone (CNT) 
 Les nanotubes de carbone sont des charges nanoscopiques constituées de structures 
tubulaires d’atomes de carbone. Elles ont un diamètre compris entre 1 et 50 nm pour une 
longueur comprise entre un micromètre et quelques centimètres [78]. Par conséquent, leur 
facteur de forme peut être très élevé, Tableau 5. Les nanotubes de carbone sont disponibles 
dans le commerce sous la forme de nanotubes multi-feuillets (MWNT) et à l’échelle des 
laboratoires, il est possible de se procurer des nanotubes mono-feuillet (SWNT) [79]. Depuis 
leur découverte, les nanotubes ont été la préoccupation de multiples études du fait de leurs 
propriétés physiques uniques. Celles-ci sont rassemblées dans le Tableau 5. Les nanotubes 
sont des agents de renforcement très efficaces, grâce à leur module élastique très élevé. Selon 
leur structure moléculaire, les nanotubes de carbone peuvent être semi-conducteurs ou 
conducteurs, Tableau 5.  
  
28 Etat de l’Art 
2.3.1.2 Les matrices polymères 
 Les discussions précédentes semblent montrer que les performances électriques des 
composites BPPs sont uniquement déterminées par les charges conductrices  ajoutées dans les 
formulations. Cependant, la matrice polymère peut influencer le comportement électrique des 
composites. Des thermodurcissables comme des thermoplastiques peuvent être utilisés [1] [2]. 
Quelque soit la nature du polymère, le taux de charges à disperser dans la matrice polymère 
est très élevé (50-80%) du fait de l’application visée [36], ce qui peut éventuellement causer 
des problèmes de mouillage des charges par la matrice [80]. Si la différence entre les énergies 
de surface du polymère et des charges est faible, un bon mouillage des charges est obtenu, 
permettant des taux de charges élevés sans pour autant créer des porosités. Ainsi comme le 
suggère l’étude de Dhakate et al. [72], la création de chemins conducteurs est favorisée dans 
les polymères possédant des groupements polaires induisant une augmentation de la 
conductivité électrique. 
 
2.3.1.2.1 Les résines thermodurcissables (TD) 
 Différents types de résines thermodurcissables ont été testés comme matrice polymère 
pour les plaques bipolaires composites. Elles présentent en effet de nombreux avantages. 
Avant la cuisson, leur viscosité est faible, ce qui permet d’incorporer des taux très élevés de 
charges conductrices. Ces matériaux présentent également les avantages d’une basse densité, 
d’une bonne résistance à la corrosion et d’une stabilité dimensionnelle et thermique.  
 Trois types de résines thermodurcissables sont principalement étudiés dans la 
littérature pour la fabrication de BPPs : les résines époxy [81] [82], phénoliques [72] et 
vinylester [83] [84] [85]. Les mêmes charges sont généralement incorporées dans les 
formulations : graphite expansé, graphites naturel et synthétique, noirs de carbone, fibres de 
carbone et nanotubes de carbone. Avant cuisson, ces résines peuvent être liquides : sous la 
forme de résines dissoutes dans des solvants [72] [81], comme par exemple les vinylesters en 
solution dans du styrène [83] [84] [85] ou solides (sous la forme de poudre comme les époxy 
[82], les phénoliques novolaques [72]). Suivant les systèmes utilisés, les méthodes de mise en 
œuvre sont naturellement différentes. Les résines liquides permettent l’incorporation de taux 
de charges élevés. Cependant, l’usage de solvants peut être problématique pour 
l’industrialisation (relargage de produits volatiles toxiques). Les résines sous forme de poudre 
ne nécessitent pas l’utilisation de solvant, mais le mélange obtenu est souvent pulvérulent et 
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donc difficile à mouler. Un autre désavantage des thermodurcissables est leur temps de cycle, 
qui peut être assez long du fait des recuits souvent nécessaires.  
 
2.3.1.2.2 Les thermoplastiques (TP) 
 L’usage des thermoplastiques pour les applications BPPs a également été étudié. A 
première vue, ces matériaux semblent moins compétitifs que les résines thermodurcissables, 
car les taux de charges pouvant être incorporés dans les formulations sont souvent plus faibles 
que ceux ajoutés dans les thermodurcissables. Cependant, le temps de cycle  plus court 
associé à un procédé de mise en œuvre sans solvant pourrait présenter un réel intérêt pour 
l’application visée. Différents thermoplastiques ont été testés pour des applications BPPs et le 
polypropylène reste le plus employé d’entre eux [86] [87] [88] : il combine un bas coût 
matière, de bonnes conditions de mise en œuvre et de bonnes propriétés mécaniques. Le 
polyflurorure de vinylidène (PVDF) a aussi été envisagé [89] [90] [91] [92], car ses propriétés 
sont très intéressantes pour l’application : bonnes propriétés barrières, inertie chimique, 
bonnes propriétés mécaniques et résistance à l’humidité. D’autres études concernent le 
polysulfure de phénylène [44] [63] [93] [94] [95] [96] qui a également d’excellentes 
propriétés mécaniques et qui peut accepter des taux de charges élevés. Comme les 
thermodurcissables, les thermoplastiques, sont principalement mis en œuvre par compression 
[86] [88] [97], même si l’injection est en cours de développement [88] [98] [99]. Le principal 
désavantage de ce procédé est que le taux maximal de charges pouvant être incorporé dans la 
formulation est plus faible que celui possible en compression. De plus, les propriétés finales 
des composites obtenus dépendent fortement des conditions de mise en œuvre et notamment 
des directions de l’écoulement lors de la phase de remplissage dans le moule [94].  
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Figure 6. Evolution de la conductivité dans le plan en fonction du taux de renfort carboné 
pour différents composites chargés avec du graphite (Gr), du noir de carbone basse structure 
(LSCB) et haute structure (HSCB), des fibres de carbone (CF), des nanotubes de carbone 
(CNT) et du noir de carbone (CB) [48] 
 
2.3.2 Propriétés électriques 
En dehors de l’application plaques bipolaires, de nombreuses études ont été menées 
afin de développer des composites avec des conductivités électriques élevées. Lorsque des 
charges conductrices sont incorporées à de faibles taux dans une phase polymère, la 
conductivité électrique du composite augmente légèrement. Cependant, pour  un taux critique 
de charges appelé seuil de percolation Φc, la conductivité augmente drastiquement  de 
plusieurs ordres de grandeur. Comme le montre la Figure 6, l’évolution de la conductivité en 
fonction du taux de charges suit une évolution en forme de  « S », qui permet de distinguer  3 
comportements : diélectrique, en transition et conducteur. Le seuil de percolation Φc de 
chacun des composites est déterminé à partir de ces courbes. Les exemples donnés dans la 
Figure 6  illustrent certaines tendances : l’utilisation de renforts de petites tailles (CB, CNT), 
avec des facteurs de forme élevés (CNT) et de grandes surfaces spécifiques (CB, CNT) 
permettent d’augmenter la probabilité de contacts entre particules, conduisant à une 
diminution du seuil de percolation [75] [100] [101] [102]. Le Tableau 6 [48] montre que ces 
tendances sont suivies par d’autres systèmes. De plus, plusieurs études de Sumita et al. [103] 
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[104] ont démontré que Φc dépend également de la nature du polymère et tend à augmenter 
avec la tension de surface des polymères. 
 
Figure 7. Conductivités maximales σmax obtenues pour différents composites en fonction du 
taux de charges carbonées (les différents composites sont chargés avec un seul type de 
charge : graphite expansé EG, graphite Gr, nano-feuillets de graphite GNP, noir de carbone 
CB, fibres de carbone CF, et nanotubes de carbone CNT [48]) 
 
 L’un des critères du cahier des charges le plus difficile à remplir pour les composites 
polymères pour BPPs est le haut niveau de conductivité électrique. La conductivité est 
évaluée à partir de mesures de résistances sur des plaques composites, qui sont faites soit dans 
le plan, soit perpendiculairement au plan (résistances transverses perpendiculaires à la surface 
des plaques). Les résistances transverses sont plus difficiles à mesurer mais révèlent mieux les 
conditions de fonctionnement en pile et devraient être par conséquent privilégiées [44] [105]. 
La détermination du seuil de percolation des différentes charges carbonées peut s’avérer utile 
pour évaluer  le taux de charges maximal : ces deux paramètres paraissent en effet varier  
proportionnellement. Ceci est montré dans le Tableau 6 et la Figure 7 [48], qui présentent la 
conductivité maximale σmax obtenue pour différents systèmes composites en fonction du taux 
de charges. Du fait de son seuil de percolation élevé, le graphite présente un réel intérêt, car il 
peut être incorporé à des taux de charges élevés dans les formulations, Figure 6. De plus, les 
plus hauts niveaux de conductivité électriques sont obtenus avec du graphite (Gr) ou du 
graphite expansé (EG), Tableau 6 et Figure 7. Pour certains de ces composites, la conductivité 
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dépasse l’objectif fixé par le DOE (100 S.cm-1). Les composites chargés CF, CB, CNT et 
GNP ont des niveaux de conductivité intermédiaires. Cela semble en accord  avec les 
conductivités intrinsèques des charges, le graphite et le graphite expansé étant les charges les 
plus conductrices, Tableau 5. Pour finir, même si la matrice polymère peut influencer les 
propriétés électriques [104], il semble que ce facteur joue un rôle moins important que celui 
joué par les charges. 
 
Matrice polymère 
Type de 
charge 
Références 
Φc 
(wt%) 
Φm 
(wt%) 
σmax   
(S.cm-1) 
σflexion 
(MPa) 
Procédé 
PODS EG [106] 45 50 130 32 Mélange en solution 
Phénolique novolaque EG [72] 5 90 1000 13 Compression 
Phénolique novolaque EG [72] - 50 100 54 Compression 
HDPE Gr [107] 50 75 11 - Compression 
PP Gr [86] - 80 131 24 Compression 
Phénolique Resol Gr [108] 45 81 141 - Compression 
Époxy Gr [109] - 81 1 - - 
Époxy Gr [82] - 91 73 18 Compression 
Époxy Gr [83] - 77 50 30 Compression 
Vinylester Gr [83] - 77 50 38 Compression 
Phénolique Resol Gr [83] - 77 130 38 Compression 
Phénolique novolaque Gr [83] - 77 130 60 Compression 
PP Gr [87] - 80 7 - Mélange en fusion 
PP Gr [87] - 80 23 - Mélange en solution 
Époxy CF [110] 1,5 4 0,0002 - Compression 
HDPE CF [107] 7,5 20 11 - Compression 
Caoutchouc EO CF [80] 18 41 1 - Compression 
Époxy CB [111] 0,04 1.34 11 - Compression 
HDPE CB [107] 15 35 2 - Compression 
Caoutchouc EO HSCB [80] 26,1 47 1 - Compression 
Caoutchouc EO LSCB [80] 58 71 0,1 - Compression 
Époxy CNT [112] 0,04 0.6 8 - - 
HDPE CNT [113] 4 6 0,01 - - 
Polaniline dopée GNP [114] 0,7 10 522 - - 
PMMA GNP [114] 0,7 10 1 - - 
PP GNP [114] 0,7 10 0,005 - - 
Tableau 6. Seuils de percolation Φc et conductivités électriques maximales σmax avec les taux 
de charges Φm correspondants, résistances en flexion σflexion et procédé de fabrication de 
composites chargés avec différents renforts carbonés : graphite expansé EG, graphite Gr, 
nano-feuillets de graphite GNP, noir de carbone CB, fibres de carbone CF, et nanotubes de 
carbone CNT [48] 
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 L’influence du taux de graphite sur la conductivité des composites est montrée sur la 
Figure 8a. L’incorporation d’une large quantité de graphite permet d’améliorer les propriétés 
électriques. Toutefois, le niveau de conductivité requis par l’application BPP n’est pas 
souvent atteint. L’utilisation de graphite expansé permet d’atteindre des niveaux de 
conductivité similaires à ceux du graphite, mais à des taux de charges plus faibles. Dans le cas 
des résines époxy chargées graphite [82], un taux critique de charges est observé à partir 
duquel la conductivité diminue  rapidement avec l’augmentation du taux de graphite. Ce 
phénomène est expliqué par une insuffisante proportion de résine qui empêche un bon 
mouillage des particules de graphite, conduisant à la formation de porosités au sein du 
composite.  
 
 
Figure 8. a) Conductivité dans le plan en fonction du taux de charges carbonées pour des 
composites chargés graphite (Gr) ou graphite expansé (EG), b) Conductivité dans le plan en 
fonction du taux de graphite pour des composites chargés avec différents types de charges 
carbonées [48] 
 
 Les composites chargés avec différents renforts carbonés ont été étudiés dans la 
littérature. L’utilisation de combinaisons de différentes charges carbonées serait un bon 
moyen d’optimiser les propriétés des composites [115] [116] [117]. En effet, des études 
concernant des composites polymères chargés avec deux ou trois types de charges carbonées 
(Gr, EG, CB, CF, CNT) ont déjà été menées et un récapitulatif des propriétés électriques 
obtenues est proposé dans le Tableau 7 et la Figure 8 b. Pour la plupart des composites 
présentés, la combinaison du graphite avec une ou plusieurs autres charges carbonées (CB, 
CF, CNT) permet d’augmenter la conductivité jusqu’à un taux de charges critique, ensuite une 
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diminution de la conductivité est observée. Cependant, les composites avec des combinaisons 
optimales permettent d’atteindre des niveaux de conductivité jusqu’à trois fois plus élevés que 
les composites uniquement chargés de graphite. Ceci indique que les autres charges carbonées 
(CB, CF, CNT) forment un réseau conducteur additionnel dans le composite en plus de celui 
formé par le graphite. La taille plus faible des particules de CB et de CNT permet de remplir 
les vides formés par l’empilement des particules de graphite, induisant une augmentation de la 
densité de chemins conducteurs et donc de la conductivité électrique du composite [118]. 
C’est un résultat plutôt étonnant car les conductivités intrinsèques du graphite et du graphite 
expansé sont bien plus élevées que celles de CF, de CB et de CNT. Ceci signifie que les 
autres charges carbonées révèlent le caractère très conducteur du graphite [115]. Comme 
présenté dans la Figure 8 b, cet effet synergique est moins important dans le cas des 
composites PP/Gr-CB et Ph resol/Gr-CF [108]. Nous pouvons expliquer cette différence par 
une mauvaise dispersion des charges au sein du composite du fait des conditions de mise en 
œuvre difficiles (taux de charges élevé, viscosité importante dans le cas des mélanges 
thermoplastiques). 
 
Matrice 
polymère 
Type de 
charge 
Références Φm (wt%) 
ΦCB/CF/CNT 
(wt%) 
σmax   
(S.cm-1) 
σflexion 
(MPa) 
Procédé 
Phénolique 
novolaque 
EG-CB [72] 55 CB=5 280 52 Compression 
Époxy Gr-CB [82] 84,4 CB=4.5 150 20 Compression 
Époxy Gr-CB [83] 75,8 CB=25 80 44 Compression 
Vinylester Gr-CB [83] 75,8 CB=20 250 55 Compression 
Phénolique Resol Gr-CB [83] 75,8 CB=25 250 50 Compression 
Phénolique 
novolaque 
Gr-CB [83] 75,8 CB=25 330 75 Compression 
PP Gr-CB [87] 80 CB=25 36.4 - Mélange en fusion 
PP Gr-CB [87] 80 CB=5 27.3 - 
Mélange en 
solution 
Phénolique Resol Gr-CB [108] 80 CB=19 344 - Compression 
Époxy Gr-CF [82] 84,4 CF=6.3 235 55 Compression 
Phénolique Resol Gr-CF [108] 81 CF=0.9 118 - Compression 
Époxy Gr-CNT [82] 70,6 CNT=0.6 740 42 Compression 
PP Gr-CNT [86] 80 CNT=1 750 41 Compression 
Phénolique Resol Gr-CB-CF [108] 81,4 
CB=19 
CF=3.8 
333 51 Compression 
Tableau 7. Valeurs des conductivités électriques maximales σmax avec le taux de renforts 
carbonés Φm correspondant, ainsi que les taux de CB, CF, CNT ΦCB/CF/CNT ajoutés dans la 
formulation, des résistances en flexion σflexion et du procédé de fabrication utilisé pour les 
composites chargés : Gr-CB, Gr-CF, Gr-CNT, Gr-CB-CF [48] 
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2.3.3 Propriétés mécaniques 
 Il est essentiel de trouver un bon compromis entre la conductivité électrique, les 
propriétés mécaniques et les conditions de mise en œuvre pour le développement des 
composites polymères pour l’application plaques bipolaires. Pour atteindre  les propriétés 
électriques requises par l’application, il est nécessaire d’introduire en large quantité les 
charges carbonées dans la matrice polymère. L’impact du taux de charges élevé sur les 
propriétés mécaniques est présenté dans cette partie. L’évolution de la résistance en flexion en 
fonction du taux de charges pour différents composites chargés en graphite (Gr) est présentée 
sur la Figure 9 a. La résistance mécanique en flexion diminue de manière significative avec 
l’augmentation du taux de graphite quel que soit le matériau, même aux faibles taux de 
graphite. Les propriétés mécaniques restent inférieures à celles exigées par l’application BPPs 
[46]. Aux faibles taux de charges, les propriétés sont principalement déterminées par celles de 
la résine. Ainsi, la résistance en flexion est relativement stable et augmente même légèrement 
dans certains cas avec l’augmentation du taux de charges. Cependant, pour des taux de 
graphite ou de graphite expansé plus élevés, les propriétés dépendent principalement des 
charges, ce qui donne au composite un caractère plus fragile [119] [120]. L’incorporation de 
charges conductrices dans la phase polymère permet non seulement une amélioration des 
propriétés électriques, mais aussi une augmentation du module de Young et de la résistance en 
traction, accompagnée d’une diminution de l’élongation à la rupture, réduisant la ductilité du 
composite [121] [122]. La mise en œuvre des composites fortement chargés devient difficile à 
cause de l’augmentation de leur viscosité. Comme le montre Chodak et al. [121] [122], une 
baisse significative de l’élongation à la rupture est souvent observée pour des taux de charges 
proches du seuil de percolation. La formation du réseau conducteur responsable de 
l’augmentation significative de la conductivité a donc un effet significatif  sur les propriétés 
mécaniques via la formation d’une phase plus ou moins continue de charges. Cet effet 
s’explique principalement par la formation de porosités dans les composites fortement 
chargés. En effet, la porosité dépend de la dispersion des charges dans la phase polymère et 
du mouillage charges-polymère : l’évolution de la densité apparente d’un composite en 
fonction de son taux de charges montre un maximum [123]. Au dessus de ce taux critique de 
charges, la densité apparente diminue, du fait du mauvais mouillage des charges par le 
polymère induisant la formation de porosités. De la même manière que pour les ciments et les 
bétons, les résistances mécaniques de traction et de flexion diminuent avec l’augmentation du 
taux de porosités [124] [125]. Une solution pour éviter la formation de porosités est d’ajouter 
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dans la formulation un mélange de particules de différentes tailles, afin d’augmenter la 
compacité du réseau de charges [126].  
 
Figure 9. a) Résistance en flexion en fonction du taux de charges pour différents composites 
chargés graphite (Gr) ou graphite expansé (EG), b) Résistance en flexion en fonction du taux 
de graphite  pour des composites chargés : Gr-CB, Gr-CF, Gr-CNT [48] 
 
 L’évolution de la résistance en flexion de composites chargés avec différents types de 
charges carbonées (Gr-CB, Gr-CF, Gr-CNT) en fonction du taux de graphite est présentée sur 
la Figure 9 b. Différentes tendances peuvent être observées pour les composites chargés Gr-
CB : l’addition de noirs de carbone peut aussi bien entraîner une augmentation 
(Vinylester/Gr-CB [83]) qu’une diminution (Époxy/Gr-CB [82]) de la résistance en flexion. 
Ces évolutions contradictoires indiquent que les propriétés mécaniques sont fortement 
dépendantes des conditions de mise en œuvre. Il semble que l’addition de noirs de carbone 
dans des composites chargés en graphite ne permet pas d’améliorer les propriétés mécaniques 
en flexion. Au contraire, pour un taux critique de CF ou de CNT, une résistance en flexion 
optimale est observée, Figure 9 b. Puisque ces charges sont des fibres avec un facteur de 
forme élevé, elles ont un effet renforçant, permettant d’améliorer les propriétés mécaniques 
comme les propriétés électriques. 
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2.3.4 Conclusions 
  
Figure 10. Résistance en flexion en fonction de la conductivité dans le plan pour différents 
systèmes de composites [48] 
 
Pour optimiser les deux principales propriétés : mécaniques et électriques, des composites 
utilisés pour la fabrication des plaques bipolaires, la résistance en flexion a été représentée en 
fonction de la conductivité électrique sur la Figure 10. La plupart des composites ont les 
propriétés électriques requises par le DOE. Cependant, leurs propriétés mécaniques restent 
pour la plupart en dessous de l’objectif fixé par notre étude. Il semble donc difficile d’obtenir 
un bon compromis entre les propriétés électriques et mécaniques. La première solution pour 
améliorer les propriétés électriques des composites consiste à augmenter le taux de charges 
carbonées. Cette stratégie est cependant limitée du fait des problèmes de mouillage polymère-
charges et donc de la perte de propriétés mécaniques résultantes. Néanmoins, une autre voie 
assez peu étudiée dans la littérature, consiste à optimiser le mélange de charges carbonées 
dans le composite. Cette solution semble apporter des résultats intéressants puisque  les 
composites chargés avec différentes charges carbonées (Gr-CB, Gr-CF, Gr-CNT et Gr-CB-
CF) présentent de meilleures propriétés mécaniques que les composites chargés seulement 
avec du graphite, Figure 10. 
 Dans ce type de composites, le graphite est incorporé comme renfort principal à cause 
de sa conductivité intrinsèque élevée. De plus, du fait de sa taille micronique, de sa faible 
surface spécifique, et de son facteur de forme proche  de un, il peut être incorporé à des taux 
de charges élevés. D’autres charges carbonées peuvent être alors ajoutées à la formulation. La 
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porosité, créée par l’accumulation d’un seul type de charges, peut être réduite avec l’addition 
de particules de plus faibles tailles. Cette stratégie permet également de densifier les chemins 
conducteurs, diminuant ainsi la résistivité du composite. Ainsi, le noir de carbone, les fibres 
de carbone et les nanotubes de carbone peuvent être ajoutés au graphite dans les formulations, 
les deux dernières charges permettant une meilleure amélioration des propriétés mécaniques. 
Ces systèmes sont assez peu étudiés à ce jour et une optimisation des formulations, et plus 
particulièrement du choix des charges carbonées et de leurs proportions respectives, serait 
nécessaire pour atteindre les deux principales exigences requises pour l’application plaques 
bipolaires. 
 
2.4 Conclusions et perspectives 
 Les PEMFCs combinent les avantages d’une utilisation de ressources renouvelables et 
d’un fonctionnement « propre ». Cependant, leur développement industriel à plus grande 
échelle (notamment pour les applications automobiles) est retardé du fait de leur coût élevé et 
de leur faible durabilité. L’une des voies envisagées pour augmenter la densité de puissance 
de ces piles est le développement de nouveaux matériaux pour les plaques bipolaires. 
Plusieurs familles de matériaux ont été testées : le graphite, les métaux, les composites 
carbone – polymère. 
Le graphite est le matériau de référence et présente une durabilité et des performances 
adéquates pour l’application, grâce à sa conductivité électrique élevée et sa bonne résistance à 
la corrosion. Cependant sa structure poreuse induit un comportement fragile, nécessitant des 
temps d’usinage longs et conduisant à des coûts prohibitifs. De plus, ce dernier ne permet pas 
de garantir de bonnes propriétés barrières après l’étape d’usinage des canaux et ailettes et une 
étape d’imprégnation par une résine est souvent nécessaire.  
Les matériaux métalliques utilisés pour les plaques bipolaires sont généralement à base 
d’acier inoxydable, de titane… Ces derniers présentent de hautes conductivités électriques, de 
bonnes propriétés mécaniques et d’excellentes propriétés barrières. Cependant le point faible 
des métaux est leur faible résistance à la corrosion et une pollution de la membrane par les 
cations formés lors de cette dégradation est souvent observée, altérant prématurément les 
performances et la durabilité de la pile [4] [9]. Beaucoup d’efforts ont été entrepris pour 
développer des traitements de surface, mais la résistance à la corrosion obtenue reste souvent 
en dessous des exigences de l’application et ces traitements supplémentaires sont souvent très 
coûteux [4]. 
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Une solution alternative existe avec les composites polymères, qui combinent la 
processabilité et les propriétés mécaniques de la phase polymère et la conductivité électrique 
des charges carbonées. Pour atteindre les exigences électriques de l’application, il est 
nécessaire d’incorporer des taux de charges élevés dans les formulations, ayant souvent un 
impact néfaste sur les propriétés mécaniques. Il semble par conséquent difficile d’obtenir un 
bon compromis propriétés électriques et propriétés mécaniques, deux principales exigences de 
l’application. Une des solutions proposées dans la littérature est de combiner plusieurs types 
de renforts : graphite, noirs de carbone, fibres de carbone, nanotubes de carbone. Le graphite, 
du fait de sa taille micronique, de sa faible surface spécifique peut être incorporé en grande 
proportion. Il possède de plus une conductivité électrique intrinsèque élevée. Ensuite d’autres 
renforts de taille plus faible peuvent être ajoutés (CF, CNT, CB). Ceci permet tout en ayant 
des taux de charges élevés, d’obtenir une compacité maximale du réseau de charges, limitant 
la formation de porosités, induisant une augmentation des propriétés électriques et 
mécaniques. Les premières études montrent un effet synergique : les conductivités électriques 
de tels systèmes sont plus élevées que celles des composites uniquement chargés graphite. Ce 
résultat est plutôt étonnant, puisque les renforts carbonés généralement ajoutés ont souvent 
des conductivités électriques intrinsèques plus faibles que celle du graphite. Malheureusement 
cette voie est encore peu explorée et une optimisation des combinaisons de renforts et de leurs 
proportions respectives serait nécessaire pour atteindre les exigences de l’application. 
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3.1 Introduction 
 
L’objectif de cette partie est de présenter tous les matériaux étudiés dans ces travaux de 
recherche : il s’agit soit de matériaux  commerciaux, soit de formulations élaborées dans le 
cadre de ce projet. Les techniques de caractérisations microstructurales, macroscopiques et 
morphologiques utilisées pour l’étude sont ensuite détaillées dans une deuxième partie. 
3.2 Matériaux 
3.2.1 Formulations commerciales 
 BMC940 [1] Duresco [2] ElectroPhen [3] 
Fournisseur BMC Inc Duresco GmbH BAC2 
Type de résine TD Vinylester Epoxy phénolique 
Conductivité électrique dans le plan (S.cm-1) 100 50 114 
Conductivité électrique transverse (S.cm-1) 50 20 41 
Résistance en flexion (MPa) 40 42 30 
Module de flexion (GPa) 10 13  
Flèche (%) 0.4 0.35  
Conductivité thermique (W.m-1.K-1) XY : 46 Z : 19 25 43 
Densité (g.cm-3) 1,82 1,80 1,81 
Tableau 8. Principales caractéristiques9 des formulations commerciales étudiées dans le 
projet [1] [2] [3] 
 
A titre comparatif, trois formulations commerciales utilisées pour la fabrication de plaques 
bipolaires ont été étudiées dans le cadre de ce projet : 
• Le BMC940 
• Le Duresco 
• L’Electrophen 
                                                 
9
 Ces données sont issues des fiches techniques de ces formulations. Toutefois, les propriétés 
de ces matériaux peuvent varier selon les conditions de mise en œuvre. 
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 Ces trois formulations sont à base de résines thermodurcissables différentes : 
vinylester pour le BMC940, époxy pour le Duresco et phénolique novolaque pour 
l’Electrophen, Tableau 8. Les taux de charges carbonées sont relativement élevés, mais nous 
ne connaissons pas la composition exacte de ces formulations. Elles sont toutes les trois sous 
forme de poudre, ce qui signifie qu’elle comporte peu de solvant. En revanche, pour ce type 
de matériaux, la mise en œuvre peut être difficile. Les principales caractéristiques de ces 
matériaux sont présentées dans le Tableau 8.  
 
3.2.2 Formulations thermodurcissables du projet 
Dans le cadre de ce projet, des formulations composites à base de résine vinylester (VE) et 
de charges carbonées ont été étudiées. 
 
3.2.2.1 Renforts utilisés 
Différents systèmes de renforts ont été testés dans cette étude. Les caractéristiques des 
différents renforts utilisés sont présentées dans le Tableau 9. 
 
Charges Graphite Fibres de 
carbone 
Noirs de 
carbone 
Nanotubes de 
carbone 
Nomenclature Gr1 Gr2 CF CB CNT 
Masse volumique 
(g.cm-3) 2,232 2,26 1,8 1,8 2 
Masse volumique 
compactée (g.cm-3) 0,41 0,80 - 0,60 0,1-0,4 
Taille des 
particules 
1-100 µm 
D10 = 9.1µm 
D50 = 38.8 µm 
D90 = 70 µm 
1-500 µm 
D50 = 200 µm 
D = 7 µm 
L = 6 mm 290 nm 
D = 10 - 15 nm 
L = 10 – 100 µm 
Surface spécifique 
(m².g-1) 4,5 2,5 0,37 9,5 100 - 250 
Tableau 9. Principales caractéristiques des charges employées dans le projet (issues des 
fiches techniques des fournisseurs) 
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3.2.2.2 Les différents plans d’expérience 
Dans le cadre du projet, il a été décidé de formuler différents composites en suivant 
des plans d'expérience, afin de mieux juger de l'effet de différents paramètres sur les 
principales propriétés exigées par le cahier des charges : la conductivité électrique et la 
résistance mécanique en flexion.  
 
3.2.2.2.1 Plan d’expérience 1 : Systèmes Graphite/Fibres de carbone (Gr/CF) 
Comme indiqué dans le Tableau 10, le premier plan d'expérience a pour objectif 
d'étudier un système de renforts binaire graphite/fibres de carbone. Dans ce plan, le graphite 
utilisé est le Gr1. Les paramètres de l’étude sont les suivants : taux de graphite, de fibres de 
carbone et de renforts carbonés. Pour les 4 premières formulations, le taux de fibres de 
carbone est identique et l’influence du taux de graphite peut être étudiée. Pour les 
formulations suivantes, le taux de graphite est relativement stable et c’est l’influence du taux 
de fibres de carbone qui peut être étudiée. 
Ces formulations ont été mises en œuvre par compression sous forme de disques 
d’épaisseurs variant de 1 à 3 mm. 
 
Formulations Gr1 (wt%) CF(wt%) Renforts carbonés (wt%) 
JD2236C 59 10 69.0 
JD3046C 50 10 60.0 
JD3046H 55 10 65.0 
JD4023A 59 10 69 
JD4023B 61,4 7 68,4 
JD4023C 62,7 5 67,7 
JD4023C 64,7 2 66,7 
Tableau 10 : Plan d’expérience 1 : Systèmes Gr/CF 
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3.2.2.2.2 Plan d’expérience 2 : Systèmes Graphite/Fibres de carbone/Noirs de carbone 
(Gr/CF/CB) 
Comme présenté dans la partie bibliographique, il existe plusieurs solutions pour 
augmenter la conductivité électrique des composites : la première consiste classiquement à 
augmenter le taux de renforts carbonés, mais cette voie est plutôt limitée car des taux de 
renforts trop élevés posent des problèmes de mise en œuvre. La deuxième solution repose sur 
une distribution des charges carbonées (taille, facteur de forme, propriétés de surface, nature) 
afin d'améliorer la densité du réseau percolant au sein du composite. Ainsi l'objectif des plans 
d'expérience 2, 3 et 4 est l'étude de systèmes ternaires de renforts. Dans le plan d'expérience 2, 
l'étude d'un système graphite/fibres de carbone/noirs de carbone Gr/CF/CB est proposée, 
Tableau 11. Dans ce plan, le graphite utilisé est le Gr1. Le taux de fibres de carbone a été fixé 
à 10wt% et deux fractions de phase polymère ont été étudiées : 30 et 35wt%. Comme 
précédemment, ces matériaux ont été mis en œuvre par compression.  
 
Formulations Gr1 (wt%) CF(wt%) CB(wt%) Renforts carbonés (wt%) 
JD3263A 40 10 20 70 
JD3263B 45 10 15 70 
JD3263C* 45 10 15 70 
JD3263D 50 10 10 70 
JD3263E 55 10 5 70 
JD3263F 40 10 15 65 
JD3263G 50 10 5 65 
JD3263H 40 10 10 60 
Tableau 11: Plan d’expérience 2 : Systèmes Gr/CF/CB 
 
3.2.2.2.3 Plan d’expérience 3 : Systèmes Graphite 1/Graphite 2/Fibres de carbone 
(Gr1/Gr2/CF) 
Le plan d'expérience 3 a pour objectif l'étude de systèmes ternaires de renforts à base 
de mélange de graphites et fibres de carbone : Gr1/Gr2/CF, Tableau 12. Comme 
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précédemment, le taux de fibres de carbone a été fixé, mais cette fois-ci à 5wt% et deux 
fractions de polymère ont été étudiées : 30 et 35 wt%.  
 
 
Gr2  
(wt%) 
Gr1 
(wt%) 
CF 
(wt%) 
Renforts carbonés 
(wt%) 
JD 4072A 25 40 5 70 
JD 4072B 40 25 5 70 
JD 4072C 45 20 5 70 
JD 4072D 55 10 5 70 
JD 4072E 65 0 5 70 
JD 4072F 25 35 5 65 
JD 4072G 35 25 5 65 
JD 4072H 40 20 5 65 
JD 4072J 50 10 5 65 
JD 4072K 60 0 5 65 
Tableau 12: Plan d’expérience 3 : Systèmes Gr1/Gr2/CF 
 
3.2.2.2.4 Plan d’expérience 4 : Systèmes Graphite/Fibres de carbone/Nanotubes de carbone 
(Gr/CF/CNT) 
Dans le plan d'expérience 4, un autre système ternaire de renforts est étudié : 
Graphite/Fibres de carbone/Nanotubes de carbone (Gr/CF/CNT), Tableau 13. Dans ce plan, le 
graphite utilisé est le Gr1. Comme précédemment, le taux de fibres de carbone a été fixé, ici à 
10 wt%. Les nanotubes utilisés sont incorporés sous forme pré-dispersés dans une résine 
époxy. En effet, il n’existe pas encore de mélanges maîtres de nanotubes de carbone à base de 
résine vinylester ou styrène, ce qui aurait simplifié leur dispersion dans le composite. Une 
mauvaise dispersion de ces renforts nanoscopiques est donc attendue pour les formulations de 
ce plan. 
 
 Gr (wt%) CF (wt%) CNT (wt%) Renforts 
carbonés (wt%) 
JD3146A 56 10 0 66,0 
JD3146B 56 10 0,6 66,6 
JD4032A 56 10 0,8 66,8 
JD4032B 56 10 1 67,0 
Tableau 13: Plan d’expérience 3 : Systèmes Gr1/Gr2/CF 
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3.2.3 Formulations thermoplastiques du projet 
3.2.3.1 Matrices polymères utilisées 
Dans le cadre de ce projet, des formulations composites à base de matrices 
thermoplastiques et de charges carbonées ont été étudiées. Deux types de matrices 
thermoplastiques ont été utilisés : le polysulfure de phénylène (PPS) et le polypropylène (PP), 
Tableau 14. Pour cette étude, l’influence de la fluidité du PPS a également été analysée. Trois 
types de PPS présentant des fluidités différentes ont donc été utilisés, Tableau 14. 
Matrices thermoplastiques Nomenclature Fluidité (MFI10) (g/10min) 
PPS 
PPS1 460 (315°C; 2,16kg) 
PPS2 600 (315°C ; 5kg) 
PPS3 Non fournie
11
 mais supérieure à celle du 
PPS2 
PP PP 450 (230°C;2,16kg) 
Tableau 14. Fournisseurs et fluidité des matrices thermoplastiques du projet 
3.2.3.2 Renforts utilisées 
Différents systèmes de renforts ont été testés dans cette étude. Les charges utilisées 
pour le plan 5 et 6 sont les mêmes que celles des plans précédents, Tableau 9, à l’exception 
des fibres de carbone et des nanotubes de carbone dont les principales caractéristiques sont 
indiquées dans le Tableau 15. 
 
Charges Fibres de carbone Nanotubes de carbone 
Nomenclature CF CNT 
Masse volumique (g.cm-3) 1,73-1,81 2 
Masse volumique compactée (g.cm-3) - 0,06 
Taille des particules D = 7 µm D = 9,5 nm L = 6 mm L = 1,5 µm 
Surface spécifique (m².g-1) - 250-300 
Tableau 15. Principales caractéristiques des charges employées dans les formulations 
thermoplastiques 
                                                 
10
 MFI : Melt Flow Index 
11
 Polymère trop fluide pour pouvoir réaliser la mesure MFI 
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3.2.3.3 Plan d’expérience 5 : Formulations PPS / charges carbonées 
Dans le plan d’expérience 5, une matrice thermoplastique de type PPS2 a été étudiée 
avec des taux de renforts allant de 15 wt% à 70 wt%, Tableau 16. Les systèmes de renforts 
étudiés comprennent des systèmes mono-renfort (Gr1 et CNT), des systèmes binaires 
(Gr1/CF et Gr1/Gr2) et ternaires de renforts (Gr1/Gr2/CNT et Gr1/CF/CB). Ces formulations 
n’étant pas des BMC, elles ne nécessitent pas l’incorporation de fibres. Les mélanges de 
renforts étudiés correspondent globalement à ceux étudiés pour les formulations 
thermodurcissables, afin de pouvoir établir l’influence de la matrice polymère sur les 
propriétés d’usage. Ces formulations ont été mélangées par extrusion bi-vis puis injectées 
sous la forme de plaques de 10 x 10 x 0.21 cm3. 
 
 
Type de mélange 
de charges Formulations Gr1 (wt%) Gr2 (wt%) CF (wt%) CB (wt%) CNT (%) 
Renforts 
carbonées 
(wt%) 
PPS/Gr1 PE11 50 0 0 0 0 50 
PE12 55 0 0 0 0 55 
PPS/Gr1/CF 
PE5 50 0 10 0 0 60 
PE6 55 0 10 0 0 65 
PE7 50 0 15 0 0 65 
PE8 55 0 15 0 0 70 
PPS/Gr1/CF/CB 
PET4 40 0 10 15 0 65 
PET5 50 0 10 5 0 65 
PET6 40 0 10 10 0 60 
PET7 40 0 10 5 0 55 
PET8 35 0 10 10 0 55 
PPS/Gr1/Gr2/CNT 
PE3-1 0 0 0 0 15 15 
PE3-2 9 51 0 0 0 60 
PE3-3 9 49 0 0 3 61 
PE3-4 9 47 0 0 6 62 
PE3-5 6 34 0 0 9 49 
PE3-6 3 17 0 0 12 32 
PE3-7 10 55 0 0 0 65 
PE3-8 9 53 0 0 3 65 
PE3-9 9,5 51 0 0 4,5 65 
Tableau 16. Plan 5 : Systèmes PPS2 / charges carbonées 
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Pour ce plan d’expérience, une étude a également été menée pour analyser l’influence 
de la fluidité du PPS. Trois types de PPS présentant des fluidités différentes ont donc été 
utilisés pour deux formulations différentes, Tableau 17. 
 
Systèmes de renforts Matrice thermoplastique utilisée 
Gr1/CF (≈66wt%) 
PPS1 
PPS2 
Gr1/Gr2 (10/55 wt%) 
PPS2 
PPS3 
Tableau 17. Composites formulés pour l’étude de l’influence de la fluidité du PPS 
 
3.2.3.4 Plan d’expérience 6 : Formulations PP / charges carbonées 
Dans le plan d’expérience 6, une matrice thermoplastique de type PP a été étudiée 
avec des taux de renforts allant de 10 wt% à 65 wt%, Tableau 18. Les systèmes de renforts 
étudiés comprennent des systèmes mono-renfort (Gr1 et CNT), des systèmes binaires 
(Gr1/CF et Gr1/Gr2) et ternaires de renforts (Gr1/Gr2/CNT). Les mélanges de renforts étudiés 
correspondent globalement à ceux étudiés dans le plan d’expérience 5, afin de pouvoir 
établir l’influence de la matrice polymère sur les propriétés d’usage. Ces formulations ont 
été mélangées par extrusion bi-vis puis injectées sous la forme de plaques de 10 x 10 x 0.21 
cm3. 
 
Formulations Gr1 (wt%) Gr2 (wt%) CF (wt%) CB (wt%) CNT (%) 
Renforts 
carbonées 
(wt%) 
PE4-1 55 0 0 0 0 55 
PE4-2 55 0 10 0 0 65 
PE4-3 9 51 0 0 0 60 
PE4-4 0 0 0 0 10 10 
PE4-5 0 0 0 0 15 15 
PE4-6 8 47 0 0 5 60 
PE4-7 8 42 0 0 10 60 
Tableau 18. Plan 6 : Systèmes PP / charges carbonées 
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3.3 Méthodes expérimentales 
3.3.1 Mise en œuvre de plaques composites à l’échelle du laboratoire 
La mise en œuvre au laboratoire de certaines formulations sous forme de plaque a été 
effectuée à l’aide d’une presse hydraulique Carver (modèle 3912) disposant de plateaux 
chauffants et d’un régulateur de température (Specac AtlasTM Series Tmax 300°C ; Fmax = 4 
tonnes). Pour mouler des plaques d’environ 6 x 6 x 0.1 cm3, une entretoise de 8 x 8 x 0.1 cm3 
insérée entre deux plaques en acier de 10 x 10 x 0.15 cm3 a été utilisée. Des papiers siliconés 
sont placés entre l’entretoise et les plaques en acier afin de faciliter le démoulage.  
a) Chargement du moule : La résine crue est placée dans le creux de l’entretoise. 
Cette étape est relativement facile pour le BMC940 qui est sous forme de poudre 
au contraire de la formulation JD4023A qui est un BMC. La matière 10.0 ± 0.1g 
doit être répartie de manière homogène en veillant à obtenir une épaisseur 
relativement constante.  
b) Pré-serrage : Le moule est placé entre les deux plateaux de la presse pendant 15s 
sous une pression de 6MPa. Pour l’instant, aucune consigne en température n’est 
imposée. Après réouverture du moule, l’excédent de matière est retiré.  
c) Cuisson : Le moule est de nouveau dans la presse dont les plateaux ont 
préalablement été chauffés à la température de cuisson choisie. La pression 
appliquée sur le moule a été fixée au maximum autorisé par l’appareillage, soit 
4MPa. Ainsi les deux paramètres variables sont la température et le temps. 
d) Refroidissement : Une fois le temps de cuisson écoulé, le moule est retiré et placé 
sous un poids de 2 kg. Après une dizaine de minutes, le moule est à température 
ambiante. 
e) Démoulage : Grâce aux papiers siliconés, la plaque obtenue peut être démoulée 
facilement. 
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3.3.2 Caractérisations microstructurales 
3.3.2.1 Masses volumiques - Taux de charges - Taux de porosités 
3.3.2.1.1 Détermination de la masse volumique par la méthode de la poussée d’Archimède 
 
Principe : 
D’après le principe d’Archimède, un corps plongé dans un fluide reçoit une poussée 
verticale dirigée de bas en haut égale à la masse du volume de fluide déplacé. Ainsi il est 
possible de déterminer la densité de ce corps. 
 
Appareillage – Mode opératoire : 
 
Figure 11 : Détermination de la masse volumique avec le « kit de densité » 
 
Pour cette mesure, il est nécessaire d’employer un kit de densité (Mettler Toledo AB), 
appareillage nécessitant une balance de précision à 10-4 g près (Mettler Toledo / AB 265-S / 
FACT). 
Pour un solide, il faut utiliser un liquide de densité connue : eau, acétone, éthanol. Dans 
notre cas, comme les matériaux ont une masse volumique supérieure à 1g.cm-3 du fait de leur 
proportion importante en graphite (1,8 g.cm-3), l’eau sera utilisée comme liquide de référence. 
Après avoir vérifié l’horizontalité de la balance, le kit de densité est mis en place ainsi que 
le bécher rempli d’eau, Figure 11. La température de l’eau est mesurée pour déterminer sa 
masse volumique de façon précise. Ensuite les mesures des masses de l’échantillon 
successivement dans l’air (MA) et dans l’eau (MB) sont effectuées. Ces mesures seront 
effectuées sur au moins 3 échantillons.  
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Résultats 
D’après la poussée d’Archimède, la masse volumique de l’échantillon ρ est déduite grâce 
à la relation suivante : 
0ρρ
BA
A
ap MM
M
−
=      (1) 
Avec : 
• ρap la masse volumique « apparente » de l’échantillon, en g.cm-3 
• MA la masse de l’échantillon dans l’air, en g 
• MB, la masse de l’échantillon dans l’eau, en g 
• ρ0 la masse volumique  de l’eau en g.cm-3 à une température donnée T 
 
3.3.2.1.2 Détermination du taux de charges 
 
Principe – Mode opératoire 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste à soumettre un échantillon à une 
variation de température jusqu’à sa dégradation. L’atmosphère de l’expérience est maîtrisée 
(inerte ou oxydante). L’appareil employé est un TA instrument (TGA 2050). 
Une partie des échantillons dont la masse volumique a précédemment été déterminée (au 
moins 3) est analysée par ATG. Ces « micro-échantillons » (20 à 30 mg) sont soumis à une 
montée en température à 20°C.min-1 de la température ambiante jusqu’à une température de 
800°C sous atmosphère oxydante (sous air).  
Pour ce type d’analyse, une perte de masse P à une température donnée T est calculée par : 
( )
w
ww
TP
−
−=
0100      (2) 
Avec : 
• P la perte de masse à une température donnée T, en % 
• w0 la masse  de l’échantillon à l’état initial, en g 
• w la masse de l’échantillon à une température donnée T, en g 
L’évolution de cette perte de masse en fonction de la température est suivie. Afin de 
déterminer la température de dégradation des matériaux, la dérivée de cette perte de masse par 
rapport à la température est étudiée. 
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Résultats 
Comme le montre la Figure 12, la dégradation complète de la matrice est observée 
avant 500°C. Les charges carbonées se dégradant sous atmosphère oxydante, leur dégradation 
est observée dans un deuxième temps. Si une masse résiduelle est présente à 800°C, celle-ci 
correspond à des renforts minéraux. Les formulations étudiées dans ces travaux, ne 
comportant que des renforts carbonés, n’ont pas de masse résiduelle. A partir de l’évolution 
de la perte de masse en fonction de la température, il est possible de déterminer les taux 
respectifs de phase polymère Фm et de renforts carbonés Фc. Pour les renforts carbonés, il 
n’est malheureusement pas possible de faire la distinction entre le graphite, les fibres de 
carbone, les noirs de carbone, les nanotubes de carbone. A partir des taux incorporés 
expérimentalement dans les formulations, un ratio sera effectué. Ainsi pour des taux 
initialement incorporés dans la formulation en renforts carbonés Фc-i, graphite ФGr-i, fibres de 
carbone ФCF-i, noirs de carbone ФCB-i et nanotubes de carbone ФCNT-i, les taux en graphite ФGr, 
fibres de carbone ФCF, noirs de carbone ФCB et nanotubes de carbone ФCNT expérimentalement 
incorporés sont : 
c
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Figure 12 : Evolutions de a) la perte de masse et b) sa dérivée en fonction de la température 
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3.3.2.1.3 Détermination du taux de porosités 
Le taux de porosités χ(%) est évalué grâce aux résultats des deux caractérisations 
précédentes réalisées sur les mêmes échantillons. En effet, connaissant la composition 
complète de la formulation du composite analysé : 
• La masse volumique apparente ρap du composite  
• La masse volumique ρm du polymère et sa proportion Фm dans le composite 
• Les masses volumiques ρGr, ρCF, ρCB, ρCNT des différentes charges carbonées et 
leurs proportions respectives ФGr, ФCF, ФCB, ФCNT dans la formulation. 
Pour 1g de composite, pour définir le taux de porosité χ, il est nécessaire de définir les 
volumes sans porosités Vsp et avec porosités Vap : 
( ) 100%
1
×
−
=
=
++++=
ap
spap
ap
ap
CNT
CNT
CB
CB
CF
CF
Gr
Gr
m
m
sp
V
VV
V
V
χ
ρ
ρ
φ
ρ
φ
ρ
φ
ρ
φ
ρ
φ
   (4) 
 
3.3.2.2 Analyses mécaniques dynamiques (DMA) : pendule de torsion 
 
Principe – Appareillage : 
La spectroscopie mécanique (analyse mécanique dynamique) permet d'étudier les 
propriétés viscoélastiques d'un matériau par la mesure de son module dynamique en fonction 
de la température (on parle alors de mesures isochrones) ou de la fréquence de sollicitation 
(mesures isothermes). L'échantillon est sollicité par l'application d'une déformation 
sinusoïdale ε* : 
( )tiωεε exp0* =      (5) 
Il en résulte en régime linéaire une contrainte également sinusoïdale σ* et déphasée d'un 
angle δ : 
( )δωσσ += tiexp0*      (6) 
Les sollicitations sont en général de très faible amplitude de façon à rester dans le 
domaine linéaire. 
Dans le cas d'essais de cisaillement, on peut ainsi mesurer le module dynamique complexe 
G* qui s'exprime par le rapport σ*/ε*: 
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'''
* iGGG +=
      (7) 
Avec δ
ε
σδ
ε
σ
sin'';cos' == GG  
Les parties réelle G' et imaginaire G'' du module de cisaillement complexe représentent 
respectivement les modules élastique (composante réelle) et dissipatif (composante 
imaginaire) du matériau testé. Le rapport des deux composantes du module complexe est 
appelé facteur de perte, noté tan(δ). Il est relié au déphasage δ entre sollicitation et réponse 
mesurée expérimentalement. Les variations du module réel G’ et de tan(δ), en fonction de la 
température ou de la fréquence, permettent d'identifier les relaxations principales et sous-
vitreuses. 
 
Figure 13 : Principe du pendule de torsion SMD2000 
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Les essais seront effectués sur un dispositif commercialisé par la société 01dB-
METRAVIB (Areva). Il s'agit d'un pendule de torsion (SMD2000) fonctionnant en régime 
harmonique forcé entre 10-4 et 10 Hz, Figure 13. 
Le système est composé de deux parties : 
• La partie mécanique (cf. Figure 13) : l'angle de torsion θ* est créé par l'interaction 
entre l'aimant et les bobines d'Helmotz parcourues par un courant sinusoïdal. Il est 
transmis par l'intermédiaire d'une tige verticale fortement rigide à l'extrémité 
supérieure de l'échantillon. La déformation angulaire correspondante de très faible 
amplitude (environ 1°) est mesurée par un système optique. L'échantillon est placé 
dans un four thermo-régulé lui-même immergé dans l'azote liquide. 
• La partie électronique interfacée à un ordinateur permet le pilotage de l'expérience. Il 
est possible de travailler en contrainte imposée ou en déformation imposée ; dans ce 
dernier cas, l'électronique asservit la déformation.  
Ainsi une faible sollicitation périodique est imposée et l'enregistrement de l'angle de 
torsion θ* et du couple de torsion Г* permet de déterminer l'expression du module dynamique 
de cisaillement G*. Il prend également en compte la géométrie de l'éprouvette, rendue par le 
facteur de forme F et s'exprime comme suit : 
*
*
* 1
θ
Γ
=
F
G
      (8) 
Avec : 
• G* la norme du module en Pa 
• F le facteur de forme en m3 
• Г* le couple de torsion en N.m 
• θ* l’angle de torsion en rad 
Pour notre étude, l’angle de torsion θ* est imposé. Les échantillons analysés sont des 
parallélépipèdes rectangles et il s’agit d’essais isochrones en fonction de la température.  
 
Eprouvettes 
Les échantillons analysés sont des barreaux. Pour chaque formulation, deux barreaux 
ont été testés. Les dimensions sont déterminées à partir de l’expression du facteur de forme 
pour un échantillon parallélépipédique : 
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L
beF
3
3
1
=
      (9) 
Avec :  
• b la largeur du barreau en m 
• e l’épaisseur du barreau en m 
• L la longueur entre les mors du barreau en m 
Connaissant les limites de l’appareil : les gammes du couple et de l’angle de l’appareil 
sont respectivement : 10-2 – 10-6 N.m et 10-2 – 10-6 rad 
Et estimant le module des matériaux analysés : environ 1GPa au plateau vitreux 
Il est possible de déterminer les dimensions de l’échantillon et l’angle imposé θ* : 
• Angle imposé θ* : 5.10-4 rad 
• Longueur entre les mors du barreau : 30 mm soit une longueur de 35 mm pour le 
barreau complet 
• Largeur du barreau b : 7 mm 
• Epaisseur du barreau e : 2-3 mm (épaisseur de la plaque moulée) 
Mode opératoire 
Les dimensions des barreaux doivent être mesurées avec une précision de 0.02 mm. 
En effet, la principale source d’erreur de cette expérience provient de la mesure des 
dimensions des éprouvettes, puisque le calcul du module réel nécessite la prise en compte du 
facteur de forme faisant intervenir le cube de l’épaisseur. 
Comme dit précédemment, les essais sont isochrones et les évolutions de G’, G’’ et 
tan(δ) seront suivies en fonction de la température pour différentes fréquences données. La 
gamme de température des essais est la suivante : de -150°C à 200°C. La vitesse de montée en 
température est imposée par le choix des fréquences. En général, trois fréquences ont été 
testées : 0.1, 0.32 et 1Hz et la vitesse est 0.25°C/min. Pour certaines analyses, deux montées 
en température successives ont été effectuées. 
Résultats 
Les résultats ont été exploités en utilisant les courbes G’(T), G’’(T) et tan(δ)(T) pour 
les trois fréquences. 
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3.3.2.3 Taux de cristallinité 
Les taux de cristallinité des formulations thermoplastiques ont été déterminés par des 
analyses calorimétriques différentielles à balayage (DSC : differential scanning calorimetry). 
Trois échantillons de 5 à 10mg ont été testés pour chaque formulation. Les tests ont été 
réalisés sur une DSC7 de Perkin Elmer avec un flot d’azote continu fixé à 10 mL.mn-1. 
Chaque échantillon étudié a été traité de la manière suivante : 
- Isotherme à 30°C pendant une minute 
- 1°montée en température : 30°C à Tfin à 10°C.mn-1 
- Isotherme à Tfin pendant une minute 
- Descente en température : Tfin à 30°C à 10°C.mn-1 
- Isotherme à 30°C pendant une minute 
- 2°montée en température : 30°C à Tfin à 10°C.mn-1 
La température Tfin diffère selon la matrice polymère étidée (PPS ou PP), Tableau 19. 
La cristallinité du polymère dans le composite a été calculée grâce aux enthalpies de fusion de 
la 1° et de la 2° montée, respectivement égale à 
Hf1 et 
Hf2 (J.g-1) : 
é 
%   
∆  
∆
     (10) 
 
Avec : 
- 
Hf0 : l’enthalpie de fusion du polymère 100% cristallin (J.g-1) : cf Tableau 19 
- Φm : la proportion massique de matrice dans le composite 
 
 Tfin (°C) 
Hf0 (J.g-1) Références 
PPS 300 80 [4] 
PP 220 165 [5] 
Tableau 19. Données pour l’étude de la cristallinité du PP et du PPS 
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3.3.3 Propriétés macroscopiques 
3.3.3.1 Propriétés mécaniques en flexion 
 
Principe - Appareillage 
Les propriétés mécaniques des formulations du projet ont été caractérisées par des essais 
de flexion 3 points. Le protocole établi est basé sur la norme NF T57-105-1975 : « Matières 
plastiques renforcées au verre textile – Détermination des caractéristiques de flexion – 
Méthodes des 3 pannes ». Les échantillons testés se présentent sous forme de barreaux 
rectangulaires découpés dans des plaques préalablement moulées par compression. 
 
Figure 14 : Schéma de principe d’un test de flexion 3 points 
 
L’appareil utilisé pour les tests est une machine MTS20/MH munie d’un capteur de force 
de 5kN, Figure 14. Celle-ci doit être convenablement étalonnée permettant un déplacement 
relatif de la panne par rapport aux supports à une vitesse donnée constante indiquant la force 
avec une erreur ne dépassant pas ± 1%. 
 
Eprouvettes 
D’après la norme, la longueur minimale l doit être égale à 20h, h étant l’épaisseur. La 
largeur b est fonction de l’épaisseur et pour une épaisseur de 2-3 mm (ce qui correspond aux 
plaques moulées), b doit être égal à 15 mm.  
Pour chaque formulation, cinq éprouvettes ont été testées.  
Mode opératoire 
Les essais ont été effectués à température ambiante. Dans la section centrale de 
l’éprouvette, la largeur b de l’éprouvette doit être mesurée avec une précision de 0.1 mm et 
l’épaisseur h à 0.02mm. La longueur de portée L doit être ajustée à :  
( )hL 116 ±=       (11) 
Eprouvette
Traverse munie d’un capteur de force de 5kN
F: force appliquée
h
L: portée
l
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La longueur de portée L doit être mesurée à 0.5% près. 
Lors du test, la traverse descend à une vitesse constante V= h / 2 (mm.min-1). La force 
nécessaire et la distance parcourue par la partie inférieure ou supérieure de l’éprouvette prise 
au milieu de la portée (flèche) lors du test de flexion sont enregistrées par une interface 
informatique TestWork®4 développée par MTS, Figure 15. 
 
Figure 15 : Evolution de la force en fonction de la flèche lors d’un test de flexion 3 points 
 
Résultats 
Trois paramètres caractérisant les propriétés mécaniques en flexion du matériau sont 
extraits de la courbe force – flèche, Figure 15:  
- la flèche à la rupture (fR) est la flèche enregistrée au point de rupture, i.e la flèche au 
point de charge maximale. 
- la contrainte à la rupture σm est déduite de la relation suivante : 
²2
3
hb
FL R
m
××
××
=σ     (12) 
Avec : 
• σm la contrainte à la rupture en flexion en MPa 
• FR la force à rupture N 
• L la portée mm 
• h l’épaisseur de la plaque moulée en mm 
• b la largeur de l’éprouvette en mm 
Rupture
ΔF/Δf
Force à la 
rupture FR
Flèche à la 
rupture fR
Comportement élastique Endommagement
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- Le module d’élasticité en flexion est calculé à partir de la pente de la partie linéaire de la 
courbe force – flèche : 
f
F
hb
LE
∆
∆
×
××
= 3
3
4
    (13) 
Avec :  
• E le module de flexion en Pa 
• L la portée en mm 
• b la largeur de l’éprouvette en mm 
• h l’épaisseur de la plaque moulée en mm 
• 
F/
f la pente de la courbe force – flèche dans le domaine linéaire en N.mm-1 
 
3.3.3.2 Propriétés électriques 
Trois techniques ont principalement été utilisées pour les mesures de conductivité 
électrique, il s’agit des méthodes « FE », « approchée » et « FPP ». 
 
Figure 16. Principe de la mesure de la conductivité par la méthode a) « FE » et b) « FPP » et 
« approchée » 
 
Pour la méthode « FE », un courant est injecté par deux électrodes placées sur les côtés 
opposés d’une éprouvette parallélépipédique, Figure 16a. La différence de potentiel résultante 
est mesurée par deux électrodes ponctuelles placées à la surface de l’échantillon. Après avoir 
vérifié le comportement ohmique du matériau, la détermination de la résistance permet de 
remonter à la conductivité de l’échantillon analysé. 
Pour les méthodes « approchée » et « FPP », un dispositif de quatre électrodes est utilisé, 
une des différences entre les deux méthodes est l’espacement entre les électrodes : cet 
espacement est identique dans le cas de la méthode « FPP » au contraire de la méthode 
« approchée ». Le courant est injecté par les deux électrodes externes et la mesure de potentiel 
se fait via les deux électrodes internes, Figure 16b. Après avoir vérifié le comportement 
I
V
d
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ohmique du matériau, une résistance peut être évaluée et la conductivité électrique de 
l’échantillon peut être déterminée grâce à un facteur de correction : expérimental pour la 
méthode « approchée » ou théorique pour la méthode « FPP ».  
Toutes ces méthodes sont plus largement détaillées dans la Partie 4.1. Elles utilisent quatre 
électrodes, ce qui permet de supprimer le problème des résistances de contact. Toutes ces 
mesures ont été effectuées avec une source de mesure courant et tension SMU (Source 
Measurement Unit) Keithley 2602. Cet appareil est piloté par une interface National 
Instrument Labview développée au laboratoire qui permet de programmer : le nombre de 
mesures, le temps d’intégration après chaque mesure, la gamme d’intensités du courant 
balayée. Les mesures ont été effectuées sur 25 points répartis sur une gamme de courant 
comprise entre 0.01 et 1A avec un temps d’intégration de 50ms. 
 
3.3.4 Caractérisations morphologiques 
3.3.4.1 Cas général : observations dans le sens de l’épaisseur (X-Z ou Y-Z) 
3.3.4.1.1 Préparation des échantillons 
Les analyses morphologiques nécessitent la préparation d’échantillons plats et plans. Une 
rugosité trop importante ou un échantillon oblique peuvent en effet causer des problèmes de 
netteté de l’image observée au microscope optique. 
 
Enrobage 
Pour chaque formulation, deux échantillons d’un cm² ont été découpés puis fixés dans un 
clip afin de pouvoir observer les échantillons dans le sens de leur épaisseur. Le clip est ensuite 
placé dans un moule de 3cm de diamètre dans lequel est versé un mélange de résine epoxy 
(85%) et de durcisseur (15%) issus du kit d’enrobage EpoFix de Struers. Le moule est alors 
placé dans une enceinte sous pression pendant 2h (dégazage) puis au repos pendant 24h 
(durcissement). 
 
Découpe 
Ce laps de temps écoulé, le plot durci est extrait du moule. Une découpe en amont et 
en aval de l’échantillon dans le sens de l’épaisseur du plot permet alors d’obtenir des plots 
aux faces parfaitement parallèles. Cette étape est réalisée à l’aide d’une tronçonneuse 
Accutom-50 de Struers équipée d’une scie diamantée MOD15. 
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Polissage 
Sauf cas particulier, le polissage des plots a été réalisé en quatre étapes avec un 
Tegramin30 de Struers (cf Tableau 20) : 
 
Etapes 1 2 3 4 
Surface des disques 
de polissage 12 
SiC-
Foil#1200 
SiC-
Paper#4000 MD-Mol MD-Nap 
Vitesse de rotation 
(rpm) 150 150 150 150 
Force(N) 20 20 20 15 
Temps (min) 2 4 4 1.5 
Lubrifiant Eau Eau DP-Lubricant Blue DP-Lubricant Blue 
Abrasif   Solution diamantée de 3µm 
Solution diamantée de 
1µm 
Tableau 20. Descriptif des étapes de polissage 
 
3.3.4.1.2 Observations au microscope optique 
Les observations au microscope optique ont été réalisées à l’aide d’un microscope 
LEICA DMLM possédant une résolution de l’ordre du micron. Ce microscope est équipé 
d’une caméra CCD Leica DFC420 de résolution 5 mégapixels combinée avec une interface 
informatique Leica Application Suite. Les modes d’étude en transmission et en réflexion sont 
disponibles mais seul le mode réflexion a été utilisé à cause de l’opacité des échantillons. Des 
images prises avec les objectifs x5/x10/x20 ont été prises en différents endroits de chaque 
échantillon afin d’évaluer l’état de dispersion des charges dans la matrice polymère. Ces 
images ont été traitées avec le logiciel Image J [6]. 
 
3.3.4.2 Cas particulier : étude strate par strate (X-Y) 
Une méthode a été développée dans le cadre de ce projet pour observer l’orientation et 
la dispersion des charges des formulations thermoplastiques injectées. L’objectif est 
d’effectuer des images au microscope optique en un point M(X ;Y) constant mais à 
différentes épaisseurs (Z) de l’échantillon. La méthode de préparation du plot est similaire à 
celle décrite dans la section précédente, avec l’ajout de la découpe d’un détrompeur dans le 
plot. Ce détrompeur permet de placer le plot toujours au même emplacement (X,Y) sur le 
plateau du microscope optique. L’échantillon est alors poli en suivant la procédure indiquée 
                                                 
12
 Les disques ont 30 cm de diamètre et sont fournis par Struers 
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précédemment, jusqu’à atteindre la surface de l’échantillon. On réalise alors la première 
image au microscope optique, qui correspond à z= 0. Lorsque la netteté de l’image est 
effectuée, on note la valeur z de la molette de réglage. Puis, l’échantillon est à nouveau poli : 
- Disque SiC (Foil # 1200) à 30N pendant 10 secondes 
- Finition identique à la procédure décrite dans le Tableau 20 
Lorsque l’échantillon est à nouveau placé sur le plateau du microscope, aux mêmes 
coordonnées (X, Y), l’image obtenue est floue. Le polissage a enlevé de la matière, et il faut 
donc tourner la molette pour re-régler la netteté. La nouvelle valeur Z indiquée par la molette 
lorsque l’image est nette indique la profondeur de matière enlevée lors du polissage. Une 
image de l’échantillon poli à une profondeur connue est ainsi obtenue. L’échantillon est poli 
puis analysé au microscope optique jusqu’à atteindre environ la moitié de l’épaisseur de 
l’échantillon. 
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4.1 Méthodologie – Mesures locales de conductivité XY 
sur des échantillons de formes et d’épaisseurs 
variables 
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Comme il a été montré dans l’état de l’art, les principales exigences des matériaux 
utilisés pour les plaques bipolaires sont de bonnes propriétés électriques et mécaniques. Il 
paraît cependant indispensable d’étudier l’homogénéité des propriétés électriques au sein 
d’une plaque, afin de pouvoir garantir une densité de courant homogène sur toute la surface 
de la pile [1] [2] [3] [4]. Ainsi une méthode de mesure locale de conductivité électrique dans 
le plan sur des échantillons massifs et des plaques bipolaires a été développée. 
Ce travail a pour principaux objectifs d’éviter la découpe des échantillons, de permettre 
une correction de l’épaisseur et des effets de bords, de réaliser des cartographies de 
conductivité en un temps acceptable et de pouvoir utiliser cette méthode sur des échantillons 
d’épaisseur variable. Ainsi dans une première partie, les principales méthodes de mesure de 
conductivité classiquement utilisées seront présentées avec une méthode dite « approchée » 
qui a été la première étape de notre travail. Grâce à la théorie d’Uhlir et à l’utilisation 
d’électrodes alignées, une nouvelle méthode de mesure permettant la correction des effets de 
bords et de l’épaisseur a pu être développée, celle-ci sera détaillée dans une deuxième partie. 
Afin d’appliquer cette méthode à des échantillons d’épaisseurs variables (par exemple des 
plaques bipolaires) et de limiter les temps de calcul, un modèle analytique a été proposé, ce 
sera l’objet de la troisième partie. Finalement les quatrième et cinquième parties concernent 
respectivement l’étude des plaques massives et des plaques bipolaires. 
 
4.1.1 Introduction ─ Comment mesurer une conductivité électrique ? 
 Les matériaux conducteurs et semi-conducteurs concernent un large domaine 
d’applications : électronique, câbles, plaques bipolaires des piles à combustible. Pour 
déterminer les propriétés de ces matériaux, il est nécessaire de maîtriser des techniques de 
caractérisation de la conductivité électrique non destructives, rapides et pratiques. Les 
principales méthodes employées pour déterminer la conductivité électrique sont détaillées 
dans cette partie. 
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4.1.1.1 Méthode « 2 points » 
 
Figure 17 : Principe de la mesure de la conductivité par les méthodes 2 points 
 
 La méthode « deux points » est particulièrement adaptée aux matériaux semi-
conducteurs. Cependant, elle peut être  utilisée dans certaines études de composites polymères 
conducteurs [5] [6] [7]. Elle consiste à injecter le  courant et à réaliser la mesure de différence 
de potentiel par les mêmes électrodes, Figure 17. Après avoir vérifié le comportement 
ohmique, la conductivité de l’échantillon est évaluée avec la relation suivante : 
wb
LKavec
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××
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2σ     (14) 
Avec :  
• σ2P (S.cm-1) la conductivité mesurée par la méthode « 2 points »  
• L (cm), b (cm)  et w (cm) respectivement la longueur, la largeur et l’épaisseur de 
l’échantillon analysé 
• R2P () la résistance mesurée.  
 
Cependant, la résistance mesurée est la somme de la résistance du matériau et des 
résistances de contact entre les électrodes et le matériau [8]. Cette méthode ne s’applique donc 
que pour des matériaux peu conducteurs avec des résistances de contact négligeables devant 
celle du matériau. Un autre désavantage de cette méthode [8] est la découpe de l’échantillon 
(géométries parallélépipédique ou cylindrique). De plus, seule une conductivité moyenne de 
l’échantillon est obtenue. Cette méthode reste donc inadaptée pour étudier la distribution de 
conductivité dans un  matériau.  
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4.1.1.2 Méthode « FE » ou « 4 points » 
 
Figure 18: Principe de la mesure de la conductivité par la méthode « FE » ou « 4 points » 
 
 La méthode « 4 points » ou « FE » (norme ISO1853) est la plus couramment employée 
pour les mesures de conductivités des matériaux conducteurs [9] [8] [10] [11]. Elle permet de 
s’affranchir du problème des résistances de contact. Elle s’applique également sur des 
échantillons de géométries définies (parallélépipédiques ou cylindriques).  L’injection du 
courant se fait sur les côtés de l’échantillon et la mesure de potentiel est effectuée via deux 
électrodes, espacées d’une distance d (cm) placées à la surface de l’échantillon, Figure 18. En 
vérifiant au préalable le comportement ohmique du matériau, la mesure de la résistance RFE 
permet d’évaluer directement la conductivité électrique σFE de l’échantillon analysé : 
S
dKavec
R
K
SR
d
FE
FE
FE
FE
FE ==
×
=σ
     (15) 
Avec : 
• σFE (S.cm-1) la conductivité mesurée par la méthode « FE » 
• d (cm) la distance entre les 2 électrodes de mesure de potentiel 
• S (cm2) la surface d’injection du courant 
• RFE () la résistance mesurée 
• KFE (cm-1) le facteur de correction 
Comme la méthode précédente, celle-ci conduit à une mesure de la conductivité électrique 
moyenne de l’échantillon et nécessite une découpe préalable de l’échantillon. 
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4.1.1.3 Méthode de Van der Pauw 
 
 
 
Figure 19: Principe de la mesure de la conductivité par la méthode « Van der Pauw » 
 
 Pour cette méthode (norme ASTM F76-86), les électrodes d’injection du courant et de 
mesure du potentiel sont également différentes [10] [11]. Cette méthode permet également de 
s’affranchir du problème des  résistances de contact. Pour un échantillon de forme quelconque 
et d’épaisseur constante, les quatre électrodes ponctuelles sont placées à sa périphérie, Figure 
19. Deux mesures de résistances sont ensuite nécessaires [10] [11] :  
• RAB,CD : injection du courant entre A et B, mesure de potentiel entre C et D 
• RBC,DA : injection du courant entre B et C, mesure de potentiel entre D et A 
La conductivité σvdP est alors la solution de l’équation de Van der Pauw [10] [11] : 
( ) ( ) 1expexp
,,
=×××−+×××− vdPDABCvdPCDAB RwRw σpiσpi    (16) 
Après résolution, σvdP est obtenue à partir de la relation suivante [10] [11]  : 






×
+
×
×
=
DABC
CDABDABCCDAB
vdP
R
RfRRw
,
,,,
12)2ln(
pi
σ     (17) 
Avec f une fonction du ratio RAB,CD/RBC,DA qui satisfait l’équation suivante [10] [11] :  






⋅=
−
−
2
)/2exp(ln
arccos
,,
,, fhf
RR
RR
DABCCDAB
DABCCDAB
          (18) 
Dans la situation particulière où l’échantillon possède un axe de symétrie. A et B sont 
placés sur l’axe de symétrie avec B et D disposés symétriquement par rapport à cet axe, 
Figure 20. 
w
4
A
B
C
D
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Figure 20: Principe de la mesure de la conductivité par la méthode « Van der Pauw » dans le 
cas où l’échantillon présente un axe de symétrie 
 
Dans ce cas précis, une seule mesure de résistance suffit : RAB,CD  et f vaut 1, et la 
conductivité de l’échantillon vaut :  
w
Kavec
R
K
Rw vdPCDAB
vdP
CDAB
vdP pipi
σ
2ln)2ln(
,,
==
××
=
    (19) 
Avec :  
• σvdP (S.cm-1) la conductivité mesurée par la méthode de Van der Pauw 
• w (cm) l’épaisseur de l’échantillon 
• RAB,CD () la résistance mesurée 
• KvdP (cm-1) le facteur de correction 
 
 Cette méthode permet une détermination rapide de la conductivité moyenne 
d’échantillons de géométries quelconques dans le cas où ils présentent un axe de symétrie. 
Elle est souvent appliquée sur des échantillons de forme rectangulaire en plaçant les 
électrodes en chacun des coins. Elle a également été utilisée pour des  matériaux  pour 
application  plaques bipolaires [12] [13]. Mais comme précédemment,  cette méthode présente 
les désavantages de ne s’appliquer qu’à des échantillons d’épaisseurs constantes et de ne 
conduire qu’à une mesure moyenne de la conductivité de l’échantillon.  
 
4.1.1.4 Méthode de la conductivité approchée 
Cette méthode, développée au laboratoire, utilise également quatre électrodes 
ponctuelles avec dissociation de l’injection du courant de la mesure de la différence de 
potentiel. Le courant est injecté par les électrodes externes séparées d’une distance dEE (cm) et 
la différence de potentiel  est mesurée par les électrodes internes séparées d’une distance  dEI 
A
B
C
D
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(cm), Figure 21. Cette méthode expérimentale nécessite au préalable la détermination d’un 
facteur de cellule Kapp. Celui-ci est déterminé sur un échantillon de conductivité connue, 
généralement déterminée par la méthode « FE ». Ce facteur est valable pour une disposition 
donnée des électrodes (dEE, dEI fixés) et est fonction de l’épaisseur de l’échantillon analysé.  
La conductivité σapp de l’échantillon d’épaisseur constante w(cm) est déterminée via la 
relation suivante :  
( )wddfKavec
R
K
EIEEapp
app
app
app ,,==σ     (20) 
Avec : 
• σapp (S.cm-1) la conductivité mesurée par la méthode « approchée » 
• Rapp () la résistance mesurée 
• Kapp (cm-1) le facteur de correction 
• w (cm) l’épaisseur de l’échantillon 
• dEE (cm) la distance entre les électrodes externes 
• dEI (cm) la distance entre les électrodes internes 
 
 
Figure 21 : Principe de la mesure de la conductivité par la méthode « approchée » 
 
Le facteur de correction Kapp a été déterminé pour les distances dEE = 4 cm et dEI = 2cm. 
Comme le montre la Figure 22, on note un impact important de la distance des électrodes aux 
bords de l’échantillon et il semble nécessaire de ne pas perturber les lignes de champ lors de 
la mesure par la présence des bords de l’échantillon. Cette méthode permet de mesurer 
rapidement une conductivité électrique au centre d’un échantillon sans préparation préalable. 
d EId EE
w
I
V
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Figure 22: Kapp versus éloignement du bord dans le cas d’électrodes parallèles et 
perpendiculaires au bord de l’échantillon 
 
4.1.2 Méthode des électrodes alignées « FPP » ─ Couplage avec la théorie d’Uhlir 
[14] 
4.1.2.1 Principe de la méthode des « Electrodes alignées » 
 
 
 
Figure 23: Principe de la mesure de la conductivité par la méthode «FPP»[15] 
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Comme pour la méthode de la conductivité approchée, des échantillons d’épaisseur 
constante w (cm) mais de formes quelconques peuvent être analysés avec un dispositif de 4 
électrodes alignées, appelé FPP pour « Four point probes » en anglais [15]. La seule 
différence avec la méthode précédente est que l’espacement s (cm) entre les électrodes est 
maintenu constant, Figure 23. Comme précédemment, les deux électrodes externes servent à 
injecter le courant, et les deux électrodes internes à réaliser la mesure de tension. Via ce 
dispositif une mesure de résistance RFPP peut être effectuée. 
 
4.1.2.2 Théorie d’Uhlir 
En utilisant simplement un dispositif de 4 électrodes alignées, Uhlir [14] a pu 
déterminer analytiquement la solution entre résistance et conductivité électrique 
d’échantillons de formes quelconques et d’épaisseur constante. 
 
4.1.2.2.1 Conductivité σ0 d’un plan infini sans épaisseur 
Pour un échantillon homogène d’épaisseur infinie et de conductivité électrique σ0, le 
potentiel en chaque électrode s’écrit : 
s
q
s
qV
2
' −=     et  
s
q
s
qV −=
2
''      (21) 
Avec q (C) la charge et s (cm) l’espacement entre électrodes. 
Ainsi : 
s
q
ssss
qVVV =





+−−×=−=∆ 1
2
1
2
11
'''      (22) 
Avec 
V (V) la différence de potentiel. 
Or : 
02 σpi ×
=
Iq       (23) 
Avec σ0 (S.cm-1) la conductivité électrique de l’échantillon. En combinant (22) et (23) :  
RsV
I
s ××
=
∆
×
×
=
pipi
σ
2
1
2
1
0      (24) 
 Dans le cas d’un échantillon d’épaisseur finie, une correction est nécessaire. De même 
lorsque les électrodes sont proches du bord de l’échantillon, des effets de bord seront observés 
et une prise en compte de ce phénomène via un facteur de correction est indispensable.  
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4.1.2.2.2 Correction de l’épaisseur 
 Dans le cas d’un plan infini d’épaisseur constante w (cm), un facteur de correction 
théorique de l’épaisseur KT (s,w) a été établi par Uhlir [14].  
 
 
Figure 24. a) Représentation schématique de la méthode de mesure de la conductivité et 
 b) Facteurs de correction à appliquer suivant la position de M 
 
Comme montré dans la Figure 24a, en considérant une plaque rectangulaire 
d’épaisseur constante w (cm), pour un point M(X,Y), la cellule 4 électrodes peut être disposée 
de deux façons différentes, respectivement parallèlement à X et Y, conduisant à la mesure de 
deux résistances : RX(X,Y) et RY(X,Y). En se plaçant suffisamment loin des bords (domaine 
de validité du facteur de correction de l’épaisseur), Figure 24 b, les conductivités σX(X,Y) et 
σY(X,Y) peuvent être déterminées grâce aux relations suivantes : 
( ) ( )( ) ( )
( )
( )YXR
wsKYX
YXR
wsKYX
Y
T
Y
X
T
X
,
,
,;
,
,
, == σσ      (25) 
Avec : 
• σX(X,Y) et σY(X,Y) les conductivités en S.cm-1 
• KT (s,w) (cm-1) le facteur de correction d’épaisseur 
• s (cm) l’espacement entre les électrodes 
• w(cm) l’épaisseur de l’échantillon 
• RX(X,Y) et RY(X,Y) () les résistances mesurées au point M(X,Y) 
En faisant l’hypothèse de plaques fines, i.e. s/w > 2, Uhlir démontre que l’expression de KT 
(s,w) est la suivante : 
a) X
19 cm
20
 cm
1 or 0.7 cm
RY(X,Y), σY(X,Y)
Y
RX(X,Y), σX(X,Y) 
M(X,Y)             
b)
KT//
K
T
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KT
KT
KT
┴
KT
┴
Linear probes parallel to edge
Linear probes perpendicular to edge
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( ) ( ) ( )
w
wKwsK TT
⋅
==
pi
2ln
,      (26) 
Cette hypothèse représente nos conditions d’essais.  
 
4.1.2.2.3 Correction des effets de bords 
 Le rapprochement des électrodes des bords d’un échantillon crée des perturbations des 
lignes de champ, qui nécessitent d’être corrigées pour le calcul de la conductivité. Pour un 
échantillon d’épaisseur w (cm), Uhlir [14] propose des facteurs de correction pour les 
perturbations dues à la fois à l’épaisseur et aux effets de bord. Il envisage deux cas : le cas où 
les électrodes sont parallèles au bord : KT//(X,Y,s,w)13 et le cas où les électrodes sont 
perpendiculaires au bord :KT┴(X,Y,s,w). Dans ces deux cas, le facteur de correction dépend 
de l’espacement entre électrode s (cm) et de l’épaisseur de l’échantillon w (cm), mais aussi de 
la position (X,Y) du point de mesure, qui permet de déterminer  la distance au bord de 
l’échantillon.  
Ainsi pour un point M(X,Y), les conductivités électriques σX(X,Y) et σY(X,Y) 
s’obtiennent de la manière suivante : 
( ) ( ) ( ) ( )YXR
KYX
YXR
KYX
Y
U
Y
X
U
X
,
,;
,
, == σσ    (27) 
Avec : 
• σX(X,Y) et σY(X,Y) les conductivités en S.cm-1 
• RX(X,Y) et RY(X,Y) () les résistances mesurées au point M(X,Y) 
• KU = KT(w) ou KT//(X,Y,s,w)1 ou KT┴(X,Y,s,w)1 suivant la position de M sur la 
plaque, Figure 24 b 
On définit également l’anisotropie des propriétés électriques par la relation suivante : 
( ) ( )( )YX
YXYXA
Y
X
,
,
,
σ
σ
=       (28) 
Avec : 
• σX(X,Y) et σY(X,Y) les conductivités en S.cm-1 au point M(X,Y) 
• A(X,Y) (sans unité) l’anisotropie au point M(X,Y) 
 
                                                 
13
 L’expression complète de KT//(X,Y,s,w) et KT┴(X,Y,s,w) sera donnée en annexe 
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4.1.2.3  Validation 
 Afin de confirmer la validité des facteurs de correction théoriques proposés par Uhlir, 
une étude a été réalisée sur une plaque de 20x19x0.3cm de BMC940. Ce matériau commercial 
est un composite polymère conducteur utilisé pour la fabrication des plaques bipolaires des 
piles à combustible (cf Partie 3.2).  
Après avoir tracé un maillage de 1cm de côté sur la plaque, une mesure de 
conductivité par la méthode « FE » a été effectuée en Y = 10 cm pour plusieurs valeurs de X, 
Figure 25. Une 2ème série de mesures a été effectuée en X = 9.5 cm pour plusieurs valeurs de 
Y, Figure 25. Pour ces mêmes points de mesure, une mesure de RX(X,Y) et RY(X,Y) avec le 
dispositif des quatre électrodes alignées espacées de s = 1 cm a également été effectuée, 
Figure 25. A partir de l’ensemble de ces mesures, il est possible de déterminer des facteurs de 
correction expérimentaux pour les deux cas suivants : électrodes respectivement parallèles et 
perpendiculaires au bord de l’échantillon.  
 
 
Figure 25: Protocole de mesures pour validation de la théorie d’Uhlir 
 
Ces facteurs de correction sont déterminés de la manière suivante : 
• Expérience 1 – pour les points en Y = 10 cm : 
( ) ( ) ( ) ( )YXRYXKYXRYXK YFEXFE ,,;,, //expexp ×=×= −⊥− σσ    (29) 
 
• Expérience 2 – pour les points en X = 9.5 cm : 
( ) ( ) ( ) ( )YXRYXKYXRYXK YFEXFE ,,;,, exp//exp ×=×= ⊥−− σσ    (30) 
X
Y
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Les constantes de correction expérimentales obtenues sont comparées à la théorie 
d’Uhlir dans la Figure 26. Une bonne corrélation est à noter, validant l’utilisation de cette 
dernière théorie. Le léger décalage observé entre la théorie et l’expérience notamment observé 
près des bords peut sans doute s’expliquer par le fait que la méthode « FE » n’est pas adaptée 
à la mesure de la conductivité dans ces zones où les lignes de champ sont très perturbées. 
 
 
Figure 26: Comparaison entre les facteurs de correction théoriques (Théorie d’Uhlir) et 
expérimentaux avec s = 1cm et w=0.3cm (gauche) Electrodes parallèles au bord (droite) 
Electrodes perpendiculaires au bord 
 
La méthode « FPP » couplée à la théorie d’Uhlir présente de nombreux avantages pour 
la mesure de conductivité électrique : la correction des effets d’épaisseur et de bords est 
possible, des échantillons d’épaisseurs variables peuvent être éventuellement analysés. 
Cependant, dans le cas de réalisation de cartographies de conductivité, le temps de calcul 
nécessaire à l’évaluation des facteurs de correction devient trop long (cf Annexe). Par 
conséquent, une modélisation analytique des facteurs de correction issus de la théorie d’Uhlir 
est proposée dans la partie suivante.  
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4.1.3 Modélisation analytique de la théorie d’Uhlir 
4.1.3.1 Démarche 
L’expression des facteurs de correction étant relativement complexe, Annexe, une 
simplification des calculs est nécessaire. Par conséquent, une modélisation analytique des 
facteurs de correction notés KU  issus de la théorie d’Uhlir a été mise au point. Ces facteurs de 
correction KU dépendent de trois paramètres géométriques : 
• L (cm) la distance au bord de l’échantillon (dans le cas d’analyse de plaques, ce 
paramètre peut être assimilé à X ou Y, les coordonnées du point analysé, suivant la 
position des électrodes) 
• s (cm) l’espacement entre les électrodes 
• w (cm) l’épaisseur de l’échantillon 
Ces facteurs sont également différents suivant la position des quatre électrodes par 
rapport au bord de l’échantillon (parallèle ou perpendiculaire). La modélisation proposée n’est 
valable que dans le cas de plaques fines, i.e. s/w >2. Une représentation graphique de ce 
facteur de correction pour s et w fixés en fonction de L est présentée sur la Figure 27. 
 
 
Figure 27: KU versus L pour s et w fixés 
 
Ce facteur de correction KU peut simplement se modéliser à partir d’une exponentielle 
étendue et de quatre paramètres, Figure 27 : 
• KT : facteur de correction loin des bords 
• Kmax : facteur maximal de correction 
• Lapp : longueur apparente 
• β : distribution de l’exponentielle 
Kmax                 
Lapp                 
KU                 
L
s,w fixés
β
KT                 
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de la façon suivante : 
( )
( )
















−×−+=
Lws
app
TTm LwsL
LLwsKLwsKLwsKwsLK
,,
max ),,(exp),,),,((),,(),,(
β
  (31) 
 
Le facteur de correction issu de la modélisation sera noté Km et nous nous intéresserons 
par la suite à comparer KU et Km. 
Pour les cas parallèle et perpendiculaire et pour 60 couples de valeurs (s,w) visibles sur la 
Figure 28, les facteurs de correction issus de la théorie d’Uhlir ont été calculés pour 100 
valeurs de L comprises entre 0 et 10 cm. 
 
 
Figure 28: Valeurs de s et w utilisées pour la modélisation analytique 
 
A partir de ces données, les expressions des différents paramètres : KT, Kmax, Lapp et β ont 
pu être déterminées à partir de trois constantes communes : α, β, γ. L’optimisation de ces 
paramètres a été effectuée de manière simultanée par la méthode des moindres carrés [16] 
[17]. Soient Kui et Kmi les valeurs de facteur de correction obtenues respectivement par la 
théorie d’Uhlir et le modèle pour N le nombre de valeurs testées et p le nombre de constantes 
utilisées : 
• N = 60 couples (s,w) x 100 valeurs de L = 6000 
• p = 3, seules 3 constantes α, β, γ ont été utilisées 
La somme des carrés des erreurs de prédiction sera : 
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Et la méthode des moindres de carrés consiste à trouver le triplet ( )γβα ˆ,ˆ,ˆ  de telle façon que 
la somme ( )γβα ,,SS  soit minimisée. Pour ce triplet spécifique, le résidu de la somme des 
carrés est défini : 
( ) ( ) ( )γβαγβα ˆ,ˆ,ˆˆ;ˆˆ,ˆ,ˆ
1
2
mimi
N
i
miUi KKKKSSRSS =−== ∑
=
    (33) 
 
4.1.3.2 Etude des différents paramètres du modèle 
Les valeurs des paramètres α, β et γ sont présentées dans le Tableau 21. 
 
 Parallèle Perpendiculaire 
α 0,95 ± 0,01 0,64 ± 0,01 
β 1,05 ± 0,01 0,62 ± 0,01 
γ 2,07 ± 0,01 1,37 ± 0,01 
Tableau 21: Valeurs des constantes α, β, γ utilisées dans le modèle analytique 
 
4.1.3.2.1 Paramètre β 
Le paramètre β correspond à l’exposant d’étirement dans l’exponentielle. Ce 
paramètre est trouvé constant avec une distinction pour les cas parallèle et perpendiculaire, 
Tableau 21. 
 
4.1.3.2.2 Paramètre KT 
 Le paramètre KT correspond au facteur de correction loin des bords, Figure 24. Pour 
s/w > 2, conformément à la théorie d’Uhlir, son expression est la suivante :  
( ) ( )
w
wKT pi
2ln
=       (34) 
Cette approximation est en accord avec les valeurs issues du modèle analytique, Figure 29. 
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Figure 29. Evolution de KT en fonction de w, pour s/w>2 
4.1.3.2.3 Paramètre Kmax 
 Le paramètre Kmax correspond au facteur de correction maximal, i.e. au plus près des 
bords. Pour s/w > 2, celui-ci peut simplement s’évaluer à partie de KT, Figure 30:  
( ) ( ) ( )
w
wKwK T pi
γγ 2lnmax ⋅=×=      (35) 
Avec des valeurs différentes de γ pour les cas parallèles et perpendiculaires, Tableau 21. 
Comme le montre la Figure 30, les effets de bords sont beaucoup plus importants dans le cas 
où les électrodes sont parallèles au bord. 
Figure 30: Kmax versus KT pour les cas parallèles et perpendiculaires 
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4.1.3.2.4 Paramètre Lapp 
Le paramètre Lapp correspond à la largeur des lignes de champ, Figure 31 et peut être 
explicité à partir de s : 
sL app ×= α        (36) 
Avec des valeurs différentes de α suivant les cas parallèle ou perpendiculaire, Tableau 21. 
Comme montré sur la Figure 31, nous pouvons constater que la relation proposée ne présente 
pas un très bon accord pour les valeurs élevées de s, mais cette disposition des électrodes est 
plutôt à éviter puisqu’elle s’apparente plutôt à une méthode « FE ».  
 
 
Figure 31: Evolution de Lapp en fonction de s, pour s/w >2 
4.1.3.3 Bilan 
L’expression proposée précédemment (31) pour la modélisation des facteurs de correction 
issus de la théorie d’Uhlir peut se simplifier et devient :  
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   (37) 
Le modèle proposé dépend de 3 paramètres géométriques : L, s, w et de 3 constantes, 
différentes pour les cas parallèles et perpendiculaires : α, β et γ, Tableau 21.  
Des comparaisons entre le modèle analytique et la théorie d’Uhlir sont présentés dans la 
Figure 32. Les deux exemples proposés semblent montrer la validité de notre modèle 
analytique. 
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Figure 32: Comparaison entre la théorie d’Uhlir et le modèle analytique pour les cas 
parallèles et perpendiculaires, pour s = 0.5cm ; w = 0.005cm et pour s = 1cm ; w = 0.29cm 
 
Afin de vérifier la pertinence de notre modèle, il est nécessaire d’évaluer les erreurs 
moyennes et maximales ainsi que le coefficient de corrélation de celui-ci [16] [18] : 
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• Coefficient de corrélation : 
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 Parallèle Perpendiculaire 
εmoy (%) 0,8 0,1 
εmax (%) 1,1 0,4 
R 0,999 0,999 
Tableau 22 : Analyse statistique du modèle analytique proposé 
 
Les erreurs trouvées étant négligeables et le coefficient de corrélation étant proche de 
un, Tableau 22, la validité du modèle est clairement démontrée. Grâce à ce modèle, des 
mesures locales de conductivité électriques pourront être effectuées. L’utilisation de ce 
modèle permet un gain de temps considérable. Il permet de plus de tenir compte des 
variations d’épaisseur au sein d’une même plaque. 
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4.1.4 Etude de plaques massives 
4.1.4.1 Matériaux et méthodologies 
4.1.4.1.1 Matériaux 
 Ayant à notre disposition des plaques de 19 x 20 x 0.3 cm3 de différentes formulations 
commerciales : 
• BMC940 à base de résine vinylester 
• Duresco à base de résine époxy 
• Electrophen à base de résine phénolique 
des mesures locales de conductivité électrique ont été effectuées. Ces formulations 
composites ont généralement des taux de charges élevés, Partie 3.2. Ces plaques ont été mises 
en œuvre par compression par un de nos partenaires industriels. 
 
4.1.4.1.2 Méthodologie 
 Des cartographies de résistances RX(X,Y) et RY(X,Y) ont été effectuées sur les trois 
plaques, comme expliqué sur la Figure 24. Pour chaque point de mesure M(X,Y), connaissant 
l’épaisseur de la plaque, les constantes de correction ont pu être évaluées grâce au modèle 
analytique précédemment établi. Comme montré sur la Figure 24, les quatre coins de la 
plaque sont soumis à des effets de bord perpendiculaires et parallèles, par conséquent aucun 
facteur de correction ne peut être calculé dans ces zones. 
A partir des constantes de correction Km(X,Y) et des valeurs de résistances RX(X,Y) et 
RY(X,Y), les conductivités σX(X,Y) et σY(X,Y) peuvent être déterminées ainsi que 
l’anisotropie A : 
( ) ( )( ) ( )
( )
( )
( )
( )YX
YXA
YXR
YXKYX
YXR
YXKYX
Y
X
Y
m
Y
X
m
X
,
,
;
,
,
,;
,
,
,
σ
σ
σσ ===    (41) 
Les conductivités moyennes sur la plaque suivant X et Y seront respectivement 
appelées <σX> et <σY>. 
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Figure 33: Protocole de mesures de conductivité par la méthode « FE » 
 
Afin de valider cette méthode de mesure, des mesures de conductivité ont été réalisées 
avec la méthode « FE » suivant le protocole illustré dans la Figure 33. Pour faire une analogie 
avec la conductivité σX, le courant a été injecté sur le côté de 20cm et des mesures de 
potentiels avec des électrodes espacées d’un cm ont été effectuées en Y = 10 cm : les 
conductivités obtenues sont appelées σFE-X. De la même façon, des conductivités σFE-Y sont 
obtenues avec une injection du courant sur le côté de 19 cm et des mesures de potentiels en X 
= 9.5 cm pour comparer avec les conductivités σY. Les mesures au centre de la plaque et en 
bords de plaque seront distinguées. La conductivité moyenne de l’échantillon <σFE> obtenue 
par la méthode « FE » est la moyenne des valeurs de conductivités σFE-X  et σFE-Y obtenues au 
centre de la plaque. 
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4.1.4.2 Résultats 
 
Figure 34. Mesures locales de la conductivité électrique (S.cm-1) et d’anisotropie sur une 
plaque de A - BMC 940 (haut) Correction de l’épaisseur (bas) Correction de l’épaisseur 
et des effets de bord 
 
Les cartographies obtenues pour les trois plaques de formulations différentes sont 
présentées dans les figures 34 et 35. Dans la Figure 34, la correction des effets de bord est 
mise en exergue. Pour les trois matériaux analysés, les propriétés électriques sont relativement 
inhomogènes. Pour certaines formulations, un facteur proche de deux est observé entre les 
valeurs minimales et maximales de conductivités. La conductivité électrique semble plus 
élevée au centre de la plaque et une anisotropie entre 10 et 30% est observée pour les trois 
matériaux analysés. 
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Figure 35: Mesures locales de conductivité électrique (S.cm-1) et d’anisotropie sur une plaque 
de B – Duresco et C – Electrophen (correction de l’épaisseur et des effets de bord) 
 
Comme le montre la Figure 36 (gauche), une excellente corrélation entre les 
conductivités moyennes obtenues par les méthodes « FE » et « FPP » est observée pour les 
trois matériaux analysés. En revanche, cette corrélation est beaucoup moins satisfaisante pour 
les zones situées sur les bords de l’échantillon, Figure 36 (droite). Ceci peut sans doute 
s’expliquer par le fait que la méthode « FE » n’est pas très adaptée dans ces zones. 
 
 
Figure 36: (gauche) <σX>,<σY>  versus <σFE> (droite) σX,σY  versus σFE-X, σFE-Y pour les 
matériaux A-BMC940, B-Duresco et C-Electrophen 
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4.1.5 Application aux plaques bipolaires 
4.1.5.1 Matériaux et méthodologies 
4.1.5.1.1 Matériaux 
  
 
Figure 37. Schéma d’une plaque bipolaire avec les ailettes de refroidissement (en haut) et les 
canaux d’alimentation en gaz (en bas) 
 
Le matériau A – BMC940 (cf partie 4.1.4.1.1) a été utilisé pour  la fabrication de 
plaques bipolaires de dimensions 16.4 x 7.4 cm2. Les deux cotés des plaques bipolaires 
présentent des géométries différentes : sur l’un des côtés, des canaux parallèles à l’axe X, et 
sur l’autre, des ailettes parallèles à l’axe Y. Le design des canaux et des ailettes varie selon le 
type de plaque (anodique ou cathodique), Figure 37.  
 
4.1.5.1.2 Méthodologie 
 
Mesure de RBPP-X et RBPP-Y  
 
A partir d’un maillage tracé sur les plaques bipolaires anodique et cathodique avec un 
pas de 0.35 cm dans la direction X et un pas de 0.5 cm dans la direction Y, des mesures de 
résistances RBPP-X (X ,Y) et RBPP-Y(X,Y) ont été effectuées avec une cellule de mesure avec un 
espacement s de 0.7 cm. Le choix du pas de 0.35 cm dans la direction X permet un placement 
des électrodes alternativement sur le haut puis dans le fond des ailettes. 
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Figure 38: Cartographies des épaisseurs (mm) w(X,Y) et des résistances (m) RCT-X(X,Y) et 
RCT-Y(X,Y) 
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Une fois les cartographies des résistances RBPP-X (X ,Y) et RBPP-Y(X,Y)  effectuées, les 
plaques bipolaires sont  polies jusqu’à obtention d’une plaque d’épaisseur quasi-constante. En 
utilisant le même maillage que précédemment, les cartographies des résistances de la plaque 
polie RCT-X(X,Y) et RCT-Y(X,Y) sont effectuées avec la même cellule de mesure (s = 0.7cm). 
Du fait du polissage, les épaisseurs des plaques obtenues peuvent être variables, ainsi les 
épaisseurs w(X,Y) sont mesurées (avec un comparateur) en tout point du maillage 
précédemment utilisé. Les cartographies des résistances RCT-X(X,Y) et RCT-Y(X,Y) et des 
épaisseurs w(X,Y) pour les deux types de plaques sont présentées dans la Figure 38.  Pour 
simplifier les calculs, les valeurs d’épaisseurs ont été interpolées aux mêmes points de mesure 
des résistances RCT-X(X,Y) et RCT-Y(X,Y). Les cartographies d’épaisseur montrent tout 
l’intérêt de la prise en compte de ce paramètre dans le calcul des facteurs de correction, Figure 
38.  
4.1.5.2 Etude de la plaque polie 
 
Figure 39. Mesures de conductivités électriques locales (S.cm-1) sur la plaque polies : σCT-
X(X,Y) (à gauche) et σCT-Y(X,Y) (à droite) des plaques bipolaires cathodique (en haut) et 
anodique (en bas) 
 
Sigma YCT interpolation
 
 
4 6 8 10 12 14
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5
6
40 50 60 70 80 90 100
Sigma XCT interpolation
 
 
4 6 8 10 12 14
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5
6
40 50 60 70 80 90 100
Cathode
X Y
Sigma YCT interpolation
 
 
4 6 8 10 12 14
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5
6
40 50 60 70 80 90 100
Sigma XCT interpolation
 
 
4 6 8 10 12 14
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5
6
40 50 60 70 80 90 100
Anode
  
101 Résultats et Discussions 
Les conductivités des plaques bipolaires polies σCT-X(X,Y) et σCT-Y(X,Y), ont été 
calculées de la même manière que les conductivités des plaques massives (cf partie 4.1.4.1.2) 
via les relations suivantes  : 
),(
),(),(
YXR
YXK
YX
XCT
m
XCT
−
−
=σ
 et ),(
),(),(
YXR
YXK
YX
YCT
m
YCT
−
−
=σ
   (42) 
Avec Km(X,Y), le facteur de correction issu du modèle analytique. 
 
 L’utilisation du modèle analytique permet en plus d’un gain de temps significatif, de 
prendre en compte les variations d’épaisseurs produites par l’étape de polissage. Comme pour 
les plaques massives, les zones (en blanc) n’ont pas pu être analysées car celles-ci sont 
soumises simultanément à des effets de bord parallèles et perpendiculaires, Figure 39.  
Ces cartographies montrent que les propriétés électriques de ces plaques sont 
largement en dessous des exigences du cahier des charges (> 100 S.cm-1). De plus, une forte 
hétérogénéité des propriétés électriques intra-plaques et inter-plaques peut être observée. 
L’utilisation de telles plaques en piles pourrait poser des problèmes de fonctionnement car la 
densité de courant ne serait pas homogène sur toute la surface de la plaque. 
Afin de comparer les résultats obtenus entre les plaques et au sein d’une plaque, une 
analyse statistique a été réalisée, Figure 40. Les distributions de conductivités σCT-X(X,Y) et 
σCT-Y(X,Y) ont été ajustées par des gaussiennes de la forme : 
( )
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xx
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pi
     (43) 
Avec : 
• xc : centre de la gaussienne (S.cm-1) 
• y0 : facteur de décalage vertical de la gaussienne 
• A : aire de la gaussienne 
• w : paramètre reliée à la largeur à mi-hauteur (FWHM) par la relation suivante : 
w 
FWHM
√2ln2
 
Comme le montrent les distributions et les valeurs de xc, Figure 40 et Tableau 23, les 
propriétés électriques de la plaque cathodique sont plus faibles que celles observées sur la 
plaque anodique, quel que soit le sens (X ou Y). En revanche, les largeurs de distributions w 
sont relativement semblables. 
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Figure 40: Analyse statistique des propriétés électriques des plaques bipolaires anodique et 
cathodique
 
 
 <σCT-X> 
S.cm-1 
<σCT-Y> 
S.cm-1 
σCT-X 
xc 
σCT-X 
w 
σCT-Y 
xc 
σCT-Y 
w 
Anode 73,3 ± 12,3 70,0 ± 6,5 69,3 ± 0,3 13,4 ± 0,8 69,5 ± 0,2 10,5 ± 0,5 
Cathode 61,7 ± 6,5 58,8 ± 4,9 59,7 ± 0,2 11,1 ± 0,4 58,3 ± 0,2 9,8 ± 0,4 
Tableau 23: Résultats de l’analyse statistique 
 
4.1.5.3 Détermination des facteurs de correction géométriques  KBPP-X(X,Y) et KBPP-Y(X,Y) 
Via la détermination de facteurs de correction géométriques, il sera possible d’estimer 
la conductivité XY d’échantillons de formes et d’épaisseurs variables (parmi lesquels, les 
plaques bipolaires). Ces facteurs seront propres à une géométrie donnée. Ainsi 
l’homogénéité des propriétés électriques pourra être quantifiée assez rapidement. Cette 
technique pourra par exemple être utilisée pour caractériser des plaques bipolaires et 
contrôler si celles-ci possèdent une conductivité électrique égale à environ 100 S.cm-1 sur 
l’ensemble de la plaque.  
A partir des plaques bipolaires précédemment étudiées, il est possible de déterminer 
les facteurs de corrections géométriques avec les relations suivantes : 
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Avec : 
- KBPP-XouY(X,Y) : facteurs de correction géométriques (cm-1) avec les électrodes 
parallèles à X ou Y 
- RBPP-XouY(X,Y) : résistances mesurées (ohm) sur la plaque bipolaire avec les électrodes 
parallèles à X ou Y 
- σCT-XouY(X,Y) : conductivités (S.cm-1) de la plaque bipolaire polie avec les électrodes 
parallèles à X ou Y 
 Ces facteurs de correction, représentés sur la Figure 41, sont géométriques, i.e. propres 
à une géométrie donnée (plaques anodique ou cathodique dans notre cas). Pour toutes plaques 
présentant la même géométrie, quelque soit le matériau utilisé lors du moulage, ceux-ci 
restent valables.  
Comme montré sur la Figure 41, la position des ailettes de refroidissement est 
clairement visible sur les cartographies de KBPP-Y, indiquant les variations des facteurs de 
correction entre le fond et le haut des ailettes. 
 
 
Figure 41. Facteurs de correction géométriques (cm-1) KBPP-X (à gauche)  et KBPP-Y  (à droite) 
des plaques bipolaires cathodique (en haut) et anodique (en bas) 
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4.1.5.4 Bilan : Mesures locales de conductivité sur une plaque bipolaire 
Pour des plaques bipolaires pour lesquelles les facteurs de correction géométriques KBPP-
X(X,Y) et KBPP-Y(X,Y) ont été déterminés, il est possible de déterminer les conductivités 
électriques σBPP-X(X,Y) et σBPP-Y(X,Y) à partir des cartographies des résistances RBPP-X(X,Y) 
et RBPP-Y(X,Y) avec les relations suivantes :  
),(
),(),(
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XBPP
−
−
−
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    (45) 
),(
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    (46) 
 
4.1.6 Conclusions 
 
Tableau 24: Tableau bilan 
 
Méthode Références Géométrie
Paramètres 
géométriques
Paramètres 
de mesure
Constante de 
correction 
K (cm-1)
FE: σFE
[8] [9] [10] 
[11]
d(cm)
S(cm²)
RFE(Ω) KFE = d/S
Méthode 
exacte
Géométries 
simples
App: σapp Ce travail
w(cm)
dEE(cm)
dEI(cm)
Rapp(Ω)
Kapp = f(dEE,dEI,w) 
Echantillon de 
conductivité 
connue
Pas de 
découpe 
Méthode 
absolue
Epaisseur 
constante 
Utilisation 
d'un étalon
FPP: σX,σY
Uhlir
[14] [15]
w(cm)
s(cm)
RX(X,Y)(Ω)
RY(X,Y)(Ω)
KT(s,w)
KT-//(s,w,X,Y)
KT-┴(s,w,X,Y)
Correction 
des effets 
de bords
Epaisseur 
constante 
Théorie 
d’Uhlir
FPP: σX,σY
Modèle 
analytique
Ce travail
w(X,Y)(cm)
s(cm)
RX(X,Y)(Ω)
RY(X,Y)(Ω)
Km(s,w,X,Y,α,β,γ) Rapide
Epaisseur 
variable
BPP: 
σBPP-X,σBPP-Y
Modèle 
analytique
Ce travail s(cm)
RBPP-X(X,Y)(Ω)
RBPP-Y(X,Y)(Ω)
KBPP-X(X,Y)
KBPP-Y(X,Y)
Etablies à partir 
d'une géométrie 
connue
Application Polissage
dEI
dEE
w
V
V
d
w S
I
w
V
s s s
ss s
s
s
s
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A partir de différentes méthodes classiquement utilisées pour la mesure de 
conductivité électrique, il a été possible de mettre au point une méthode de mesures locales de 
conductivité électrique sur des échantillons de formes et d’épaisseurs variables. 
En effet, la méthode « FE » généralement utilisée pour les matériaux conducteurs 
nécessite une découpe de l’échantillon et ne permet pas de mesures locales, Tableau 24. Si la 
méthode des électrodes alignées « FPP » couplée à la théorie d’Uhlir permet de réaliser des 
cartographies de conductivité sur des échantillons de formes et d’épaisseurs variables, celle-ci 
est relativement longue et laborieuse, Tableau 24. Via un modèle analytique permettant 
d’expliciter plus simplement les facteurs de correction (à partir de seulement 3 constantes), 
cette dernière méthode a pu être considérablement améliorée et même appliquée à l’étude des 
propriétés électriques des plaques bipolaires, Tableau 24.  
 
4.1.7 Annexe : Expression des facteurs de correction issus de la théorie d’Uhlir [14] 
La théorie des images est souvent utilisée pour le calcul de potentiel. Les solutions 
ainsi obtenues sont souvent des séries numériques non convergentes. Uhlir [14] propose des 
fonctions mathématiques pour le calcul du potentiel d’une ligne de charges ponctuelles. 
 
Figure 42: (gauche) Position des sources dans le cas de la fonction M ; (droite) Distribution 
des sources dans le cas de la fonction N [14] 
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La 1ère étape consiste à considérer  de lignes de sources parallèles espacées d’une distance d, 
l’une chargée positivement et l’autre négativement avec sur cette dernière ligne une charge 
omise, Figure 42 (gauche). Le potentiel en P s’écrit de la manière suivante : 
( ) ∑
+∞
=








+
−==
1
22
112)(
n nna
qM
a
qPV
λ
λ
    (47) 
Avec M une fonction sans dimension du ratio λ = d/a avec d la distance entre les deux lignes 
de sources et a la distance entre les sources sur la ligne. 
La 2ème étape consiste à considérer une ligne de sources également espacées d’une distance a, 
Figure 42 (droite). Le potentiel en P, situé sur une perpendiculaire à cette ligne s’écrit :  
( ) ( )∑
+∞
=
==
1
)1(
0 22)(
n
niiH
a
qN
a
qPV λpipiλ     (48) 
Avec a l’espacement entre les sources sur la ligne, d la distance entre P et la ligne de sources, 
( )ixiH )1(0  est la fonction de Hankel. 
En considérant le dispositif des 4 électrodes alignées, la différence de potentiel 
V entre les 
deux électrodes internes est :
s
qV =∆
 
 
Avec q la charge de la source pour un courant I injecté et un espacement de s entre les 
électrodes. 
Pour une surface hémisphérique, sur laquelle est centré le dispositif 4 électrodes, la charge q 
peut s’exprimer à partir de la résistivité ρ du matériau analysé : 
pi
ρ
2
Iq =      (49) 
Ainsi : 




 ∆
=
I
V
spiρ 2             (50) 
Pour un échantillon de dimensions finies, la résistivité ρ et la conductivité σ peuvent être 
exprimées de la manière suivante : 
R
K
K
R
K
IV
==
∆
= σρ ;    (51) 
Avec K un facteur de correction et R la résistance mesurée par le dispositif 4 électrodes. 
 
1. Correction de l’épaisseur 
On considère un échantillon semi-infini d’épaisseur w avec un espacement identique  s 
entre les électrodes, Figure 43. 
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Pour w > s : ( ) 


















−





+=
w
sM
w
sM
w
s
s
wsK T 2
1
2
1
,
pi
       (52) 
Pour w < s : ( ) ( ) 











−





+=
w
sN
w
sN
s
wsKT 2
2ln2
2
1
,
pi
       (53) 
Dans le cas où ( )
w
wsK
w
s
w
s
T pi
2ln
,21
2
≈⇒>>⇔>>         (54) 
 
 
Figure 43: Correction de l’épaisseur [14] 
 
2. Correction des effets de bords : cas des électrodes parallèles 
On considère un échantillon semi-infini d’épaisseur w avec un espacement identique  s 
entre les électrodes. Le dispositif 4 électrodes est placé parallèlement au bord à une distance 
L, Figure 44. 
Pour w > s : ( )
( ) ( )[ ]















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+
+
+
+












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




+
=
411
1
1
41
1
2
1
2
1
,
22
22//
ηµηµµ
ηηpi
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w
sM
w
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w
s
s
wsKT    (55) 
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Pour w < s : ( )
( )
( ) ( )[ ]


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Avec 
w
s
=µ  et 
s
L
=η
 
 
Figure 44: Correction des effets de bords : cas parallèle [14] 
 
3. Correction des effets de bords : cas des électrodes perpendiculaires 
On considère un échantillon semi-infini d’épaisseur w avec un espacement identique  s 
entre les électrodes. Le dispositif 4 électrodes est placé perpendiculairement au bord à une 
distance L, Figure 45. 
Pour w > s : ( )
( ) ( ) ( ) ( )[ ]
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Pour w < s : ( )
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Avec 
w
s
=µ , 
s
L
=η , 
w
sL 2+
=α , 
( )
w
sL 25+
=β , 
w
sL +
=γ , 
w
sL 2+
=α  
 
Figure 45: Correction des effets de bords : cas perpendiculaire [14] 
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4.2 Optimisation des formulations 
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4.2.1 Introduction 
Les BPPs représentent dans la pile à combustible l’un des composants le plus lourd (≈ 80 
wt% de la masse totale) et le plus coûteux (≈ 40wt% du coût total) [1] [2] [3]. Ces dernières 
doivent remplir plusieurs fonctions : distribuer les réactifs aux électrodes, collecter les 
électrons, assurer l’étanchéité et la cohésion du stack, évacuer l’eau et dissiper la chaleur, et 
d’un point de vue matériau, les matériaux utilisés doivent présenter un bon compromis de 
propriétés physiques et chimiques [4]. Les principales exigences sont de bonnes propriétés 
électriques et mécaniques et une excellente durabilité. Celles-ci sont caractérisées 
par (Tableau 3) : 
• Une conductivité électrique dans le plan supérieure à 100 S.cm-1 
• Une résistance en flexion supérieure à 49 MPa 
• Une importante résistance à la corrosion 
• Une faible résistance de contact proche de 20 m.cm2 à 140N.cm-2 
Comme expliqué dans la partie bibliographique, différents matériaux ont été testés pour la 
fabrication des plaques bipolaires [5] [6] (cf Partie 2): graphite non poreux, matériaux 
métalliques... Les composites polymères présentent une solution alternative en combinant la 
processabilité et les propriétés mécaniques de la phase polymère et la conductivité électriques 
des renforts carbonés [6] [7]. Pour atteindre les objectifs électriques du cahier des charges, 
une large quantité de renforts est généralement incorporée dans les formulations, ce qui peut 
engendrer des problèmes de mise en œuvre et conduire à une dégradation des propriétés 
mécaniques. Ainsi l’un des objectifs de ces travaux, présenté dans cette partie est 
l’optimisation de ces formulations composites polymères (choix de la matrice, des renforts, 
proportions respectives) de façon à satisfaire les exigences de l’application visée. 
L’une des exigences du cahier des charges des BPPs est un niveau de conductivité 
électrique élevé. Une des premières voies d’amélioration de cette propriété est l’augmentation 
du taux de renforts carbonés [7] [8] (cf. Partie 2). Le graphite, du fait de sa taille micronique, 
de son facteur de forme proche de un et de sa faible surface spécifique, peut être incorporé en 
large quantité. Il présente de plus une excellente conductivité intrinsèque (400 S.cm-1 [9] 
[10]). Même si ce renfort présente un réel intérêt et que son ajout permet d’améliorer les 
propriétés électriques des composites, les niveaux atteints restent en dessous des exigences du 
cahier des charges [4] [11] [12]. De plus, les composites obtenus sont souvent difficile à 
mettre en œuvre du fait des taux de charges importants et une dégradation des propriétés 
mécaniques est souvent observée. 
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Une autre voie d’amélioration des propriétés électriques a donc été envisagée [7]. Cette 
dernière consiste en l’utilisation d’une combinaison de plusieurs renforts carbonés. Comme 
montré dans la littérature [7] [13] [12] [14], un mélange optimal de graphite avec d’autres 
renforts (CB, CF, CNT) permet d’atteindre des niveaux de conductivité beaucoup plus élevés 
que ceux obtenus avec des formulations uniquement à base de graphite, avec un maintien des 
propriétés mécaniques. Ces systèmes sont à ce jour peu étudiés dans la littérature et une 
optimisation des formulations, et plus particulièrement du choix des charges carbonées et de 
leurs proportions respectives est nécessaire [7]. 
Une optimisation de ces formulations est proposée dans cette partie. Tout d’abord, une 
étude des paramètres influents de la formulation est présentée. Pour chacun d’eux, une 
définition est proposée avec une liste de marqueurs à suivre. Dans la partie suivante, une 
étude de ces différents marqueurs est présentée à partir de données issues de la littérature et de 
l’expérience (formulations du plan d’expérience 1). Une discussion concernant la pertinence 
de ces marqueurs et paramètres est proposée dans les conclusions et perspectives, permettant 
la mise au point de trois nouveaux plans d’expérience. Les résultats obtenus avec ces 
nouvelles formulations sont présentés en annexe.  
 
4.2.2 Paramètres influents de la formulation 
4.2.2.1 Choix des paramètres à partir des exigences de l’application 
 
Figure 46: Choix des paramètres « formulations » à partir des exigences de l’application 
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Les objectifs du cahier des charges des BPPs sont les suivants, Figure 46 : 
• Une conductivité électrique élevée 
• De bonnes propriétés mécaniques 
• Homogénéité de ces propriétés au sein du matériau et d’une même plaque 
En effet, une distribution des propriétés électriques au sein des plaques bipolaires peut 
avoir de graves conséquences en termes de densité de courant et par conséquent sur les 
performances de la pile à combustible. 
Comme expliqué précédemment, pour atteindre ces objectifs, deux voies 
d’amélioration ont été proposées. La première consistant en l’augmentation du taux de 
renforts est plutôt limitée, car elle conduit souvent à des problèmes de mise en œuvre. Afin de 
limiter ces éventuels problèmes, un taux maximal de renforts doit être fixé. La formation de 
porosités est également souvent observée pour ces composites, conduisant à une dégradation 
des propriétés mécaniques et électriques. 
La deuxième voie, plus prometteuse mais peu étudiée, consiste en l’utilisation de 
combinaisons de renforts. Par ce biais, une meilleure compacité des renforts est obtenue, 
pouvant conduire à une éventuelle synergie entre les différents renforts. La qualité de ce 
réseau percolant dépend également de la conductivité intrinsèque des renforts introduits et de 
leurs surfaces spécifiques respectives. 
Afin d’assurer une bonne homogénéité des propriétés mécaniques et électriques au 
sein du matériau, une bonne dispersion des renforts est nécessaire. Même si une bonne 
maîtrise du procédé de mise en œuvre permet de largement influencer ce paramètre, l’énergie 
de surface de la phase polymère peut jouer un rôle significatif. 
Grâce à cette analyse, cinq paramètres influents de la formulation ont pu être mis en 
évidence :  
• Taux maximal de renforts 
• Compacité du réseau de renforts 
• Conductivité intrinsèque des renforts 
• Surface spécifique des renforts 
• Energie de surface de la phase polymère 
Dans la partie suivante, une définition pour chacun d’entre eux est proposée. 
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4.2.2.2 Définition des paramètres 
4.2.2.2.1 Taux maximal de renforts Φmax 
Les composites mis en œuvre dans ce projet sont à base de résine thermodurcissable 
vinylester et ont donc été mis en œuvre par compression. Compte tenu du choix du procédé 
(BMC) et des moyens mis à disposition, il ne semble pas possible de mettre en œuvre des 
composites avec des taux de renforts supérieurs à 70 wt%. 
 
4.2.2.2.2 Compacité φ ou porosité ε du réseau de renforts  
 La compacité φ du réseau de  renforts incorporé dans la formulation composite est le 
rapport entre le volume occupé par les renforts VR et le volume total du réseau VT : 
T
P
T
RT
T
R
V
V
V
VV
V
V
=
−
=
−==
ε
εϕ 1
     (59) 
Avec : 
• φ la compacité et ε la porosité du réseau de renforts 
• VT le volume total du réseau 
• VR le volume occupé par les renforts 
• VP le volume des porosités 
Ce paramètre permet de caractériser l’empilement des renforts. Plus la compacité est 
élevée, plus la porosité ε est faible (relation (59)) et plus les contacts entre les renforts sont 
favorisés. Dans le cas de nos formulations, une compacité élevée du réseau de charges doit 
conduire à une densification des chemins conducteurs et donc à une amélioration des 
propriétés électriques. 
Grâce à des paramètres intrinsèques des renforts utilisés (distribution granulométrique, 
facteur de forme, taille moyenne), la compacité φ ainsi que la porosité ε du réseau de renforts 
peut être évaluée par des modèles mathématiques. Dans le cas des systèmes mono-renfort, les 
premières études ont porté sur l’empilement de sphères non-cohésives de tailles identiques 
[15]. Selon le type d’empilement, la compacité est soit égale à 0.60 dans le cas d’un 
empilement aléatoire lâche, soit égale à 0.64 pour un empilement aléatoire compact. Des 
études se sont aussi intéressées à l’influence de la taille des particules sur la compacité [16] 
[17] et ont montré que pour des particules fines (d < 100 µm), la compacité augmente avec 
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l’augmentation de la taille des particules. Ensuite des modèles mathématiques ont été 
développés pour évaluer la compacité en fonction de la distribution de taille des renforts, de 
leur facteur de forme et du type d’empilement [16] [17] [18] [19] [20] [21]. 
Les mélanges de renforts de tailles et de formes variables ont également été l’objet de 
nombreuses études. Ces modèles ont permis d’établir que les mélanges de renforts permettent 
d’atteindre de plus hauts niveaux de compacité que des systèmes mono-renfort [17] [22] [23]. 
Ces modèles utilisent ceux appliqués pour décrire l’empilement mono-renfort et ajoutent des 
paramètres tels que : le ratio de taille entre les renforts [23] [17] [24] et leur facteur de forme 
[22] [18]. L’augmentation du ratio de taille entre les particules peut être comparée à une 
augmentation de la largeur de la distribution de taille dans le cas des empilements mono-
renfort : elle induit le même résultat, à savoir, une augmentation de la compacité [23]. La 
compacité de mélanges de renforts dépend également du type de renfort (sphère ou fibre). 
Ainsi, le cas de mélanges binaires sphères-sphères [17] [23] [22] [18] [24] et sphères-fibres 
[18] [22] , et de mélanges ternaires sphères-sphères-sphères [17] et sphères-sphères-fibres 
[22] ont été abordés. 
Compte tenu des renforts pouvant être incorporés dans nos formulations, différents 
modèles mathématiques sont présentés dans la partie suivante afin d’estimer la compacité des 
différents réseaux de renforts possibles : systèmes mono-renfort sphérique, binaires : sphères-
sphères, sphères-fibres, ternaire : sphères-sphères-fibres. 
 
4.2.2.2.2.1  Systèmes mono-renforts sphériques  
4.2.2.2.2.1.1 Empilement régulier de sphères de taille identique 
 L’empilement de sphères de tailles identiques a été abondamment décrit dans la 
littérature [17] [22] [25], notamment  pour comprendre les structures d’empilements 
d’atomes. Cet empilement peut se faire de façon ordonnée ou aléatoire.  
Dans le cas des empilements ordonnés, les compacités obtenues sont données dans le 
Tableau 25. Les empilements sont considérés comme stables sous gravité et les compacités 
sont calculées en négligeant les effets de paroi et la possibilité de cohésion entre les particules 
sphériques.  
 Dans le cas des empilements aléatoires, la compacité dépend de la façon dont le lit de 
sphères est formé [15]. Trois possibilités (conduisant à des états reproductibles) sont 
envisagées [17] [15] [16]:   
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i. L’empilement lâche ou « random loose packing » obtenu en versant simplement les 
sphères dans un récipient 
ii. L’empilement compact ou « random close packing » obtenu en compactant 
l’empilement par vibrations par exemple 
iii. L’empilement décompacté obtenu par un écoulement de fluide ascendant. 
Dans le premier cas, la porosité du réseau obtenu tend vers 0.40 alors que dans le 
second cas ce paramètre est proche de 0.36, Tableau 25. Dans le dernier cas, la structure 
obtenue est proche de l’empilement ordonné cubique et la porosité tend vers 0.47, Tableau 25. 
 
Types d'empilement φ ε = 1 - φ 
Empilements ordonnées 
"diamant": tétraédrique 0,34 0,66 
cubique 0,52 0,48 
orthorhombique ou hexagonal 0,60 0,40 
cubique ou hexagonal face 
centrée 0,74 0,26 
Empilements aléatoires 
lâche 0,60 0,40 
compact 0,64 0,36 
décompacté 0,53 0,47 
Tableau 25. Compacité (φ) et porosité (ε) d’empilements sphériques [17] [22] [25] [16] [15] 
 
4.2.2.2.2.1.2 Application au graphite 
 Le graphite étant le renfort incorporé en plus grande proportion dans nos formulations, 
nous allons nous intéresser plus particulièrement à son cas. 
Dans un premier temps, celui-ci peut être considéré comme étant une particule sphérique et en 
appliquant les modèles précédemment présentés : l’empilement étant aléatoire, sa compacité 
devrait varier en 0.60 et 0.64 selon le type de compactage, Tableau 25. 
Dans la littérature, il est possible de trouver de nombreux travaux concernant l’étude 
de la porosité de mélanges de poudres de particules cohésives et non-cohésives [16] [17] [15] 
[21]. Nous  pouvons citer les travaux de Zhou et al. [17] qui se sont intéressés à l’empilement 
de billes de verre. La Figure 47 montre la relation entre la porosité d’un mélange de billes de 
verre et leur taille moyenne. Il semble nécessaire de considérer deux régimes. En dessous de 
la taille critique de 150 micromètres, la porosité varie avec la taille moyenne des particules du 
fait des forces inter-particules (Van der Waals, électrostatiques). Au dessus de cette taille 
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critique, la porosité semble peu varier avec la taille des particules. Ceci peut être expliqué par 
la prédominance des forces de gravité [16] [17]. 
 
Figure 47. Porosité d’empilement de billes de verre en fonction de leur taille moyenne d [17] 
 
Yu et al. [16] ont proposé un modèle décrivant ce comportement :  
i. Pour un empilement aléatoire et compact (« random close packing ») : 

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ii. Pour un empilement aléatoire et lâche (« random loose packing ») : 
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Avec :  
• ε la porosité du mélange de particules 
• ρGr la densité intrinsèque des particules en g.cm-3 
• A la constante d’Hamaker en J (valeur intrinsèque du matériau qui permet de prendre 
en compte les forces de Van der Waals). Dans le cas du graphite : A = 6.0 10-20 J [26] 
• d le diamètre moyen des particules, dans notre cas : d5014 obtenu en granulométrie 
 
Afin de déterminer le type d’empilement (lâche ou dense), les auteurs [27] [28] [29] 
conseillent de faire quelques mesures expérimentales, Figure 47. Dans notre cas, ces mesures 
étant difficiles à réaliser, nous avons étudié les deux possibilités pour les deux graphites 
                                                 
14 Paramètre d50 : valeur médiane de la taille des particules 
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étudiés (Gr1 et Gr2). Les densités des deux graphites étant proches (cf. Partie 3.2), les 
évolutions de la porosité en fonction de la taille des particules sont similaires pour les deux 
renforts étudiés.  
 
Figure 48: Porosité des graphites Gr1 et Gr2 en fonction de la taille des particules 
 
Afin d’évaluer une porosité moyenne pour ces deux graphites, nous avons pris les 
valeurs du modèle pour un diamètre de particule égal au diamètre moyen, le d50 déterminé en 
granulométrie. 
Pour vérifier complètement la validité de ce modèle, nous avons utilisé une autre 
donnée des fiches techniques des graphites utilisés. Pour ce type de renfort, la masse 
volumique compactée (« tap density ») est souvent fournie. Elle est mesurée en pesant avec 
précision une masse mGr de graphite, qu’on verse ensuite dans un récipient. Le volume occupé 
par la poudre est appelé V0. On soumet alors le récipient à des vibrations (« tapping down ») 
jusqu’à observer des variations de volume entre deux séquences de vibration inférieures à 2%. 
Le volume final est noté Vf. La masse volumique compactée ρc (g.cm-3) (tap density) est 
obtenue à partir de la relation suivante : 
" 
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En supposant que le compactage est similaire lors de cette mesure et dans notre 
composite final, il est possible d’estimer la compacité et la porosité de ce réseau de graphite 
compacté. 
Soient ρGr et ρc les masses volumiques intrinsèque et compactée du graphite. Lorsque le 
graphite est compacté : 
GrP
Gr
c VV
m
+
=ρ
    (63) 
Avec mGr la masse de graphite, VP le volume des porosités et VGr  le volume de graphite. 
Or 
Gr
Gr
Gr V
m
=ρ
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Comme montré dans la Figure 48, nous pouvons constater que les valeurs obtenues par 
le modèle et l’expérience (à partir des données des fiches techniques) sont relativement 
proches. Comme précédemment, nous avons considéré que ces valeurs correspondaient au d50 
des graphites étudiés. Pour la suite, nous conserverons les valeurs issues de l’expérience. 
 
4.2.2.2.2.2 Systèmes binaires sphères – sphères  
 Ici sont considérées deux populations de sphères de tailles différentes mélangées dans 
des proportions variables. D’après les travaux de Lam et al. [22], deux types de régimes sont à 
étudier :  
 
i. Régime de remplacement 
Pour augmenter la compacité, de grosses particules remplacent des particules fines et les 
porosités. 
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Avec φfi la compacité des fines particules et fm la fraction volumique de grosses particules 
(Vm et Vfi étant respectivement les volumes des fines et grosses particules). 
 
ii. Régime de remplissage 
Pour augmenter la compacité, les particules fines comblent les pores formées entre les grosses 
particules. 
m
m
f
ϕϕ =2      (67) 
Avec φm la compacité des grosses particules. 
L’évolution de la compacité d’un mélange de particules de deux tailles différentes en fonction 
de la fraction volumique de grosses particules est présentée dans la Figure 49.  
 
Figure 49: Compacité φ en fonction de fco [22] pour un mélange de deux types de particules 
 
Application à un mélange de graphites Gr1 et Gr2 
En utilisant les données des fiches techniques de ces deux graphites, il est possible de 
déterminer la compacité d’un mélange de ces deux renforts en fonction de la fraction 
volumique de Gr2, Figure 50. 
φ
φ1
φ2
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Figure 50: Compacité en fonction de la fraction volumique de Gr2 pour un mélange de 
graphite Gr1 et Gr2. 
 
En utilisant un mélange de graphite et en optimisant les proportions des deux 
graphites, il est possible d’augmenter significativement la compacité du réseau de renforts, de 
0.18 pour le graphite Gr1 et 0.35 pour le graphite Gr2 à environ 0.47 pour un mélange avec 
une fraction volumique de 0.75 en Gr2. 
 
4.2.2.2.2.3 Mélanges binaires sphères – fibres 
L’étude de la compacité d’un empilement de fibres de taille identique est assez 
complexe. Deux cas sont à distinguer : un empilement aléatoire et un empilement ordonné, 
Figure 51. 
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Figure 51: Illustration des 2 d’empilements possibles pour les fibres 
 
Dans le premier cas, les niveaux de compacité obtenus sont très faibles [22] et d’autant 
plus faibles que le facteur de forme des fibres est élevé. Par exemple, pour un facteur de 
forme de 100, la compacité est inférieure à 0.05 [22]. 
 Dans le deuxième cas, l’empilement des fibres sur chaque couche perpendiculaire à 
l’alignement des fibres est comparable à un empilement de sphères en couches carrés (2D) : la 
compacité du réseau ainsi formé est de 0.785. 
 Pour la suite, nous considèrerons que l’empilement des fibres dans nos plaques 
bipolaires est ordonné. En effet, du fait des dimensions des fibres utilisées (Longueur = 6 mm, 
Diamètre = 7 µm) et des dimensions des plaques bipolaires (épaisseur voisine de 2-3 mm), les 
fibres seront contraintes à se placer dans le plan de la plaque. Il semble que l’empilement 
ordonné soit la meilleure description de la situation étudiée dans notre cas. 
Pour estimer la compacité d’un mélange sphères-fibres, il est possible d’utiliser les travaux de 
Lam et al. [22]. 
 
i. Régime de remplacement 
Pour augmenter la compacité, les fibres remplacent des particules fines et les porosités. 
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Avec φfi la compacité des fines particules et ff la fraction volumique de fibres (Vf et Vfi étant 
respectivement les volumes des fibres et des particules fines). 
ii. Régime de remplissage 
Pour augmenter la compacité, les particules fines comblent les pores formés entre les fibres. 
f
f
f
ϕ
ϕ =2      (69) 
Aléatoire Ordonné
Empilement de fibres
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Avec φf la compacité des fibres, ici égale à 0.785. 
L’évolution de la compacité d’un mélange de particules-fibres en fonction de la fraction 
volumique de fibres est présentée dans la Figure 52.  
 
Figure 52: Compacité φ en fonction de la fraction volumique de fibres [22] pour un mélange 
particules – fibres 
 
Application à un mélange de graphite Gr1 et fibres de carbone 
Comme précédemment, il est possible d’évaluer la compacité d’un mélange graphite 
Gr1 – fibres de carbone en fonction de la fraction volumique de fibres, Figure 53. 
 
Figure 53: Compacité en fonction de la fraction volumique de fibres pour un mélange de 
graphite Gr1 et de fibres 
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Comme le montre la Figure 53, l’ajout de fibres de carbone au graphite permet 
d’améliorer significativement la compacité du réseau de renforts. Il est même possible 
d’obtenir une compacité supérieure à celle des fibres de carbone, à condition d’optimiser les 
proportions de graphite et de fibres. 
 
4.2.2.2.2.4 Mélanges ternaires sphères 1 – sphères 2 - fibres 
Le cas des mélanges ternaires de renforts est particulièrement difficile à traiter. Pour 
cela, nous avons utilisé les travaux de Lam et al. [22]. Comme précédemment, nous 
considérons que les fibres ont un empilement ordonné, i.e. une compacité de 0.785. 
Nous commençons par traiter le cas du régime de remplacement. Ici, l’espace entre les fibres 
est tout d’abord comblé par les particules fines et pour augmenter la compacité, le volume 
occupé par ces particules associées aux porosités environnantes est rempli par des particules 
plus grosses. Ainsi des porosités sont créées à l’interface des particules fines et grosses et des 
particules fines et des fibres. 
Le volume de ces porosités ve peut s’écrire :  
rSve β=      (70) 
Avec β un paramètre relatif à la compacité des particules fines, r le rayon de ces particules 
fines et S la surface d’interface. 
Pour la compaction de particules fines avec des particules plus grosses, la surface d’interface 
est la surface de ces dernières et sera notée Sm. D’un point de vue géométrique, Sm peut être 
explicité à partir du volume vm, du rayon Rm et du facteur de forme αm des particules plus 
grosses (αm = 3 dans le cas de sphères) : 
m
m
m
m vR
S α=
     (71) 
Pour de longues fibres alignées, les effets de bord peuvent être négligés et une relation 
similaire peut être adoptée : 
f
f
f
f vR
S
α
=
     (72) 
Avec vf le volume, Rf le rayon et αf le facteur de forme des fibres (αf = 2 dans le cas de fibres). 
Il est possible d’exprimer les volumes des grosses particules vm et des fibres vf à partir de 
celui des particules fines vfi : 
  
126 Résultats et Discussions 
fi
fi
f
fi
fi
m
m vf
f
vfvf
f
v == ;
    (73) 
Avec fm, ff et ffi les fractions volumiques respectives en grosses particules, fibres et fines 
particules. 
Le volume des porosités à l’interface des grosses particules ve,m peut donc s’exprimer de la 
manière suivante : 
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Avec Zfim = r/Rm, Rm étant le rayon des grosses particules 
De la même manière, l’expression du volume des porosités à l’interface des fibres ve,f est la 
suivante : 
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Avec Zfif = r/Rf, Rf étant le rayon des fibres 
La compacité des particules fines φfi,o sans tenir compte des porosités formées aux interfaces 
des grosses particules et des fibres s’écrit : 
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Avec Vnp le volume des porosités uniquement dû aux particules fines. 
En considérant l’ensemble des porosités du mélange étudié, la compacité des particules fines 
est : 
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Pour le régime de remplissage, les particules fines sont remplacées par des particules 
de taille plus grosse et des fibres. Ici l’augmentation de compacité peut être perçue comme si 
les particules fines remplissaient le réseau formé par les grosses particules et les fibres. Pour 
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estimer la compacité d’un tel réseau, la compacité des grosses particules dans un réseau de 
fibres, sans particules fines doit être déterminée. La compacité de ces particules peut être 
évaluée de la même manière que précédemment (d) : 
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Avec φm,o la densité compactée des grosses particules. 
En considérant que les grosses particules constituent la matrice : 
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Maintenant que la compacité du réseau de fibres et de grosses particules φm’ est connue, une 
augmentation de la compacité est obtenue par le remplissage des pores de ce réseau par des 
particules fines et la compacité φm de ce nouveau réseau s’exprime : 
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En remplaçant φfi par φm dans l’équation de base du régime : 
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Application au mélange ternaire de graphite Gr1-Gr2 et de fibres de carbone 
Il a aussi été possible de représenter l’évolution de la compacité pour un mélange 
ternaire graphite Gr1-Gr2 et fibres de carbone en fonction de la fraction volumique de graphite 
Gr2. 
Comme précédemment, l’addition d’autres renforts (graphite, fibres de carbone) 
permet d’améliorer significativement la compacité du réseau de renforts, Figure 54. 
Cependant, il faut noter que la contribution des fibres de carbone à l’augmentation de la 
compacité est moindre que dans le cas des mélanges Gr1-CF. 
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Figure 54: Compacité en fonction de la fraction volumique de grosses particules fm et de la 
fraction volumique de fibres ff pour un mélange de graphite Gr1-Gr2 et de fibres de carbone 
 
4.2.2.2.2.5 Cas des systèmes comportant des renforts nanoscopiques  
Les renforts nanoscopiques pouvant être incorporés dans nos formulations sont les 
nanotubes de carbone. A notre connaissance, aucune étude concernant leur compacité n’a été 
effectuée. Mais comme pour les fibres, qui sont des renforts ayant un facteur de forme élevé, 
un réseau percolant est obtenu dans le cas d’une bonne dispersion pour des compacités 
relativement faibles. Du fait de leur faible proportion dans nos formulations et de leur faible 
compacité, leur contribution sera négligée. 
 
4.2.2.2.3 Conductivité intrinsèque des renforts 
Si l’optimisation de la compacité des renforts permet de densifier le réseau percolant, 
la conductivité intrinsèque des renforts utilisés peut avoir une influence considérable. 
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Figure 55 : Conductivité intrinsèque des renforts carbonés [7] [30] [31] [9] 
 
En plus de présenter la conductivité intrinsèque la plus élevée, le graphite peut être 
incorporé à des taux de renforts élevés, du fait de sa taille micronique, de son facteur de forme 
proche de un et de sa faible surface spécifique. Les nanotubes de carbone ont des 
conductivités électriques variables suivant leur structure moléculaire : ils peuvent être en effet 
soit conducteurs, soit semi-conducteurs. Les autres renforts proposés (fibres de carbone, noirs 
de carbone) possèdent des propriétés électriques plus faibles mais en les incorporant dans un 
réseau de graphite, la conductivité électrique du composite peut être augmentée [7] [32] [33]. 
L’utilisation de renforts à facteur de forme élevé (fibres de carbone, nanotubes de carbone) 
permet également d’améliorer les propriétés mécaniques du composite. 
 
4.2.2.2.4 Surface spécifique des renforts 
La surface spécifique est également une caractéristique des renforts à prendre en 
compte. En effet, comme montré dans la bibliographie, les renforts de surface spécifique 
élevée ont généralement des seuils de percolation faibles et donc des taux d’incorporation 
maximaux relativement faibles dans les formulations [7] [34]. Ces surfaces spécifiques 
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élevées sont obtenues pour les renforts nanoscopiques [35] : nanotubes de carbone, noirs de 
carbone… 
Ainsi pour des taux de renforts élevés, il paraît nécessaire de minimiser la surface 
spécifique des renforts utilisés. Le graphite par exemple semble un excellent choix, Tableau 
26. Dans le cas de mélange de renforts, nous considérons la surface spécifique développée 
Srenforts (en m2 par g de composite) par le réseau formé : 
∑ ×=
i
isirenforts SwS ,      (83) 
Avec wi la fraction massique du renfort i dans le composite, SS,i la surface spécifique du 
renfort en m2.g-1. 
 Graphite 
Fibres de 
carbone 
Noirs de 
carbone 
Nanotubes de 
carbone 
Masse volumique 
(g.cm-3) 
2 – 2,25 1,79 – 1,99 1,7 – 1,9 2 
Taille des particules 6-100µm 
L : 10 – 
100µm 
D : 4-10µm 
14 – 250 nm 
L : 10 – 
100µm 
D : quelques 
nm 
Surface spécifique 
(m2.g-1) 
6,5 - 20 0,27 – 0,98 7 - 560 200 - 250 
Facteur de forme Proche de 1 6 - 30 Proche de 1 1000 - 50000 
Conductivité (S.cm-1) 400 - 1250 0,03 – 0,7 2,5 - 20 10-4 - 102 
Tableau 26: Propriétés intrinsèques des renforts carbonés incorporés dans les formulations 
composites polymères pour BPPs [7] 
 
4.2.2.2.5  Energie de surface de la phase polymère 
Même s’il semble que les propriétés électriques des composites pour BPPs soient en 
partie déterminées par les renforts incorporés dans la formulation, la phase polymère peut 
influencer le comportement électrique du composite. Pour satisfaire les exigences du cahier 
des charges, des taux de renforts élevés sont nécessaires et des problèmes de mouillage  des 
charges par la phase polymère peuvent survenir. Si la différence entre les énergies de surface 
de la phase polymère et des charges est faible, le polymère peut mouiller efficacement les 
renforts, même pour des taux de renforts élevés, avant la formation de porosités.  
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Comme mentionné précédemment, les renforts utilisés sont carbonés et le renfort 
principalement utilisé est le graphite. Du fait de leurs structures moléculaires, ces derniers 
possèdent des énergies de surface élevées [36] [37]. Un des moyens est de sélectionner les 
matrices avec des composantes polaires élevées. Ceci défavorise les interactions avec les 
polymères, qui ont en général de faibles propriétés de surface, Tableau 27. Pour obtenir le 
meilleur compromis, il est donc nécessaire d’utiliser des polymères avec les énergies de 
surface les plus élevées possibles, avec une composante polaire importante. D’après les 
données fournies dans le tableau, les résines époxy et vinylesters sont les meilleures 
candidates. De plus, dans le cas de bonnes interactions charges-matrice, une bonne dispersion 
des renforts est observée conduisant à des propriétés  macroscopiques (mécaniques et 
électriques) plus homogènes [36]. En effet, la formation de chemins conducteurs semble être 
favorisée [8].  
Owens et Wendt [38] ont modélisé l’énergie de surface d’un solide comme la somme 
de deux composantes : 
D
s
P
ss γγγ +=      (84) 
Avec : 
• γs : l’énergie de surface du solide (mJ.m-2)  
• γs
P
 : sa composante polaire (mJ.m-2), due aux interactions de Keesom et Debye et aux 
interactions acido-basiques 
• γs
D
 : sa composante dispersive (mJ.m-2), essentiellement due aux interactions de 
London 
Polymères γSd (mJ/m²) γSp (mJ/m²) γS (mJ/m²) Références 
Résine vinylester 41,5 9,0 50,5 [39] 
Résine epoxy 45,6 0,9 46,5 [40] 
  39,1 à 51,2 [41] 
Résine phénolique 34,2   [42] 
Polysulfure de 
phénylène 
47,5 2,2 49,6 [43] 
40,5 2,7 43,2 [43] 
44,1 3,6 47,7 [43] 
Polypropylène 
29,4 0,0 29,4 [36] 
19,1 1,5 20,6 [44] 
19,3 0,0 19,3 [45] 
20,8 0,0 20,8 [46] 
Tableau 27.  Energies de surface des polymères employés dans la fabrication des  BPPs 
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4.2.2.3 Bilan : marqueurs à suivre 
En définissant chacun des paramètres, des marqueurs ont pu être mis en évidence : 
• Taux de charges maximal Φmax  
• Compacité/Porosité du réseau de renforts : 
o Porosité ε du réseau de renforts 
o Estimation du volume comblé par la matrice au sein du composite    
Vm-ε, Vm étant la fraction volumique de phase polymère : 
Si Vm- ε > 0 : excès de matrice, mise en œuvre facilitée, mais diminution de la 
compacité du réseau de renforts 
Si Vm- ε < 0 : Présence de porosités dans le composite 
• Conductivité intrinsèque des renforts : σGr, σCF, σCB, σCNT 
• Surface spécifique Srenforts 
• Energie de surface de la phase polymère γm 
Afin de satisfaire les exigences du cahier des charges, le Tableau 28 récapitule les évolutions 
à observer pour chacun des marqueurs. 
 
Marqueurs à suivre Optimisation 
Taux de charges maximal Φmax 
Fixé à 70 wt% par 
le procédé de mise 
en œuvre 
Porosité du réseau de renforts ε A diminuer 
Comparaison porosité du réseau de renforts 
- fraction de phase polymère 
Vm-ε Tendre vers 0 
Conductivité intrinsèque des renforts σGr, σCF, σCB, σCNT A augmenter 
Surface spécifique Srenforts A diminuer 
Energie de surface de la phase polymère γm A augmenter 
Tableau 28. Bilan des marqueurs à suivre pour optimiser les formulations 
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4.2.3 Validation avec des données de la littérature et du plan d’expérience 1 
Une fois les marqueurs de la formulation définis, nous nous intéressons dans cette sous-
partie à leur pertinence via l’étude de données de la littérature et de l’expérience. Les données 
utilisées pour la littérature sont présentées dans le Tableau 29. Pour l’expérience, il s’agit des 
formulations du plan d’expérience 1 avec un système binaire de renforts graphite – fibres de 
carbone. 
Tableau 29. Données de la littérature 
 
4.2.3.1 Taux de renforts maximal φmax – Conductivités intrinsèques des renforts σGr, σCF, 
σCB, σCNT 
Comme montré dans la Figure 56, les taux de renforts carbonés sont compris entre 70 
et 90 wt% pour les données de la littérature et les exigences du cahier des charges sont 
largement satisfaites pour la plupart des composites étudiés sauf pour les composites TP-Gr. 
Cependant une diminution des propriétés électriques est observée pour les taux de renforts 
trop élevés (supérieurs à 85 wt%). Les conductivités les plus élevés sont obtenues pour les 
systèmes binaires ou ternaires de renforts : Gr-CB, Gr-CB-CF ou Gr-CNT. Il s’agit 
essentiellement de composites chargés à environ 50-60 wt% de graphite et d’environ 20 wt% 
de CB ou quelques pourcents de CNT. Même si le graphite possède une conductivité 
intrinsèque élevée (environ 400 s.cm-1 [9] [10]), les composites uniquement chargés de ce 
Matrice polymère Systèmes de 
renforts 
ΦGr 
(wt%) 
ΦCB/CF/CNT 
(wt%) 
σXY 
(S.cm-1) 
Références 
Résine phénolique Gr 81 0 140,8 [47] 
Epoxy Gr 85 0 125 [32] 
Polypropylène Gr 80 0 131 [48] 
Polypropylène Gr 80 0 23,2 [11] 
Polyéthylène 
haute densité 
Gr 75 0 11 [14] 
Epoxy Gr-CF 78 CF=6 235 [32] 
Epoxy Gr-CB 68 CB=5 90 [32] 
Epoxy Gr-CB 80 CB=5 150 [32] 
Epoxy Gr-CB 87 CB=4 90 [32] 
Vinylester Gr-CB 56 CB=20 250 [49] 
Ph. Résole Gr-CB 51 CB=25 250 [49] 
Ph. Novolaque Gr-CB 51 CB=25 330 [49] 
Ph. Résole Gr-CB 59 CB=20 344 [47] 
Polypropylène Gr-CB 55 CB=25 36,4 [11] 
Ph. Résole Gr-CB-CF 43 CF=5 CB=28 333 [47] 
Epoxy Gr-CNT 82 CNT=3 235 [32] 
Polypropylène Gr-CNT 80 CNT=1 300 [48] 
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renfort (même à 75-80 wt%) ont juste les propriétés requises par l’application ou des 
propriétés inférieures suivant la matrice utilisée. L’utilisation de systèmes binaires ou 
ternaires de renforts permet d’améliorer sensiblement les propriétés électriques du composite 
obtenu, à condition de bien choisir les renforts additionnels. D’après cette figure, il semble 
que le noir de carbone de haute structure, i.e. de conductivité intrinsèque relativement élevée 
(environ 10 à 100S/cm [33] [32]) et les nanotubes de carbone soient de bons choix. 
 
Figure 56. Conductivité en fonction du taux de renforts carbonés 
 
Concernant les résultats du plan d’expérience 1, les taux de renforts carbonés 
incorporés dans nos formulations sont inférieurs à ceux des formulations issues de la 
littérature. Ceci peut en partie expliquer les faibles conductivités électriques obtenues pour 
nos matériaux. Ce résultat semble être conforté par le fait qu’une forte augmentation de la 
conductivité est observée entre 65 et 70 wt%. Pour améliorer les propriétés électriques de nos 
formulations, il semble donc nécessaire d’augmenter encore le taux de renforts dans nos 
formulations si notre procédé le permet et/ou de travailler avec des systèmes binaires ou 
ternaires de renforts avec des noirs de carbone ou des nanotubes de carbone. 
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4.2.3.2 Porosité du réseau de renforts ε 
La porosité ε des réseaux de renforts des formulations étudiées (littérature et 
expérience) a été calculée grâce aux différents modèles précédemment présentés. La 
conductivité électrique de ces composites a été représentée en fonction de ce marqueur dans la 
Figure 57. 
 
Figure 57. Conductivité en fonction du taux de porosité du réseau de renforts 
 
 Les valeurs de la littérature montrent qu’une diminution de la porosité du réseau de 
renforts incorporé dans la formulation conduit à une augmentation de la conductivité. Il faut 
également noter que les plus faibles valeurs de ε sont obtenues pour les systèmes binaires ou 
ternaires de renforts. En effet une meilleur compacité est obtenue pour un mélange de 
particules de différentes tailles et formes, favorisant la formation de chemins conducteurs au 
sein du composite. Ce résultat semble valider la pertinence de ce marqueur. 
Concernant les exigences du cahier des charges, les formulations uniquement chargées 
de graphite, quelque soit la provenance (littérature ou expérience), présentent des 
conductivités largement en dessous de 100 S.cm-1. Il faudrait une porosité voisine de 0.7 pour 
espérer atteindre cette valeur cible. Or comme le montre les résultats de la bibliographie, de 
tels niveaux de compacité ne peuvent être obtenus que pour des systèmes mixtes de renforts. 
Les composites Gr-CNT présentent toutefois de bonnes conductivités pour de faibles 
compacités. En effet, l’ajout de CNT dans un composite peut conduire à une large 
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augmentation des propriétés électriques sans pour autant modifier largement la compacité du 
réseau de renforts, du fait de la taille nanoscopique des renforts incorporés. 
 
4.2.3.3 Comparaison taux de porosités du réseau de renforts ε / fraction volumique de 
polymère Vm : Vm - ε  
Le marqueur Vm - ε permet d’estimer le volume comblé par la matrice. Ce dernier 
permet de mieux rendre compte de la situation dans le composite, contrairement à ε qui ne 
concerne que le réseau de renforts. Ainsi, si Vm - ε est positif, la matrice est en excès, le 
procédé de mise en œuvre est donc facilité, conduisant à une meilleure dispersion des 
renforts. En revanche, l’excès de matrice dans les pores du réseau de renforts provoque un 
éloignement des charges et donc une diminution de la compacité. D’un autre côté, si Vm - ε 
est négatif, l’ajout de matrice est insuffisant pour combler quantitativement les porosités 
formées par le réseau de renforts, induisant une dégradation des propriétés électriques et 
mécaniques. C’est pourquoi, l’idéal serait que le paramètre Vm-ε tende vers 0. La conductivité 
des formulations précédemment étudiées a été représentée en fonction de la différence Vm-ε 
sur la Figure 58. 
 
 
Figure 58. Conductivité en fonction de Vm-ε 
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Concernant les valeurs de la littérature, une augmentation de Vm – ε conduit 
globalement à une augmentation de la conductivité électrique. Nous pouvons également 
constater que les valeurs les plus élevées de Vm – ε sont obtenues pour les systèmes mixtes de 
renforts. En effet, pour une même fraction volumique de polymère, une diminution de ε 
permet une augmentation de Vm – ε. 
Pour les résultats du plan d’expérience 1, Vm – ε est proche de - 0.3, indiquant qu’il est 
soit nécessaire d’augmenter Vm soit de diminuer ε. L’étude du marqueur Φmax montrant que 
nous travaillons avec des taux de renforts relativement faible, la 1ère solution ne semble donc 
pas la plus adaptée. En effet, une diminution trop importante de ce paramètre pourrait 
conduire à une trop forte diminution des propriétés électriques. La 2ème solution est donc à 
envisager, puisqu’elle permet de conserver le même taux de renforts tout en limitant la 
formation de porosités dans le composite. 
 
4.2.3.4 Surface spécifique 
 Les surfaces spécifiques des réseaux de renforts Srenfort ont été calculées via la relation 
présentée dans la partie précédente. La conductivité des formulations étudiées a  été tracée en 
fonction de ce marqueur Srenfort, Figure 59. 
 
Figure 59. Conductivité en fonction de la surface spécifique du réseau de renforts 
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Pour les données de la littérature, deux populations apparaissent distinctement : 
• Celles avec de faibles valeurs de Srenfort, i.e. des systèmes Gr, Gr-CF ou Gr-CNT. 
• Celles avec d’importantes valeurs de Srenfort, i.e. des systèmes Gr-CB ou Gr-CB-CF. 
Ceci peut être expliqué par le fait que les premiers systèmes comportent essentiellement des 
charges microniques avec éventuellement des taux minoritaires de charges nanoscopiques au 
contraire de la deuxième population qui possèdent des taux importants de noirs de carbone de 
haute structure présentant une surface spécifique élevée (environ 20 wt%). 
Mais pour ces deux types de populations, ce marqueur a peu d’influence sur la 
conductivité, sauf pour les formulations TP-Gr. Dans ce cas, il s’agit sans doute d’un effet de 
la matrice utilisée. En conclusion, l’impact de ce marqueur semble de moindre importance. 
Pour les formulations du plan d’expérience 1, les valeurs de Srenfort étant relativement 
faibles, nous pouvons supposer que l’incorporation de renforts de surface spécifique plus 
élevée au profit d’une meilleure compacité serait une solution à envisager.  
 
4.2.3.5 Energie de surface 
 La conductivité des formulations issues des données de la littérature a été représentée 
en fonction de l’énergie de surface des matrices polymères utilisées, Figure 60. 
 
Figure 60. Conductivité en fonction de l’énergie de surface de la matrice polymère 
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 Conformément aux explications fournies dans la partie précédente, les énergies de 
surface des matrices thermodurcissables des formulations sont globalement supérieures à 
celles des matrices thermoplastiques. 
 La conductivité a tendance à légèrement augmenter avec l’énergie de surface de la 
matrice polymère. Toutefois, les variations observées ne sont pas aussi significatives que 
celles observées pour d’autres marqueurs (ε, Vm-ε, …), indiquant la plus faible importance de 
ce marqueur. De plus, la matrice est un paramètre fixe dans notre étude et il semble que nous 
nous soyons placés dans un cas favorable puisqu’il s’agit d’une résine thermodurcissable 
vinylester. 
4.2.4 Conclusions et perspectives 
4.2.4.1 Pertinence des paramètres et des marqueurs 
L’étude des différents marqueurs pour des formulations issues de la littérature et de 
l’expérience a montré la prédominance de 2 paramètres et de 3 marqueurs : 
• Pour le paramètre « compacité du réseau de renforts », les marqueurs  ε  et Vm-ε  
• Pour le paramètre/marqueur « conductivité intrinsèque des renforts » : σGr, σCF, σCB, 
σCNT 
Et la plus faible importance du paramètre/marqueur « taux de renforts maximal » : Φmax 
En résumé, la porosité ε des réseaux de renforts présents dans nos formulations est 
actuellement proche de 0.8 et doit être diminuée en dessous de 0.7 via l’utilisation de 
systèmes mixtes de renforts. Le marqueur Vm-ε, indiquant la formation de porosités, doit être 
augmenté, de manière à tendre vers 0. Deux solutions peuvent être envisagées, soit 
l’augmentation de la fraction volumique de polymère, soit la diminution de la porosité du 
réseau de renforts. Mais comparés aux formulations de la littérature, nos taux de renforts 
carbonés sont plus faibles, il paraît donc indispensable de maintenir ce paramètre Φmax à 70 
wt%. En conclusion, il est donc nécessaire d’étudier de nouvelles formulations avec des 
systèmes mixtes de renforts (binaires ou ternaires), comportant par exemple des noirs de 
carbone ou des nanotubes de carbone.  
 
4.2.4.2 Formulation des plans d’expérience 2/3/4 
Afin de réaliser une optimisation complète des formulations, nous nous sommes 
intéressés à un premier marqueur : la compacité ou la porosité du réseau de renforts, ce qui 
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nous a permis de proposer de nouvelles formulations sous forme de trois plans d’expérience. 
Puis nous avons vérifié que ces propositions étaient en bon accord avec les deux autres 
marqueurs prédominants : Vm-ε et la conductivité intrinsèque des différents renforts 
incorporés dans les formulations. Concernant le taux de renforts maximal, compte tenu du 
procédé utilisé et des moyens mis à disposition, il nous est impossible de réaliser des 
formulations avec plus de 70 wt% de renforts. 
 
4.2.4.2.1 Etude du marqueur compacité/porosité 
Comme expliqué précédemment, pour atteindre le niveau de conductivité électrique 
exigé par l’application (100 S.cm-1), l’idéal serait d’avoir une porosité du réseau de renforts 
inférieure à 0.7, soit une compacité supérieure à 0.3. Le plus souvent, le renfort principal est 
le graphite, mais pour atteindre de telles compacités, l’utilisation de systèmes mixtes de 
renforts (binaire ou ternaire) est indispensable, comme le montrent les résultats de la 
littérature [16] [22]. Le procédé de mise en œuvre utilisé par les industriels partenaires du 
projet est le BMC (« Bulk Molding Compound ») et pour ce type de mise en œuvre, la 
présence de fibres dans la formulation est indispensable afin d’éviter des conditions de mise 
en œuvre difficiles avec des matériaux très pulvérulents par exemple. En général, les fibres 
utilisées dans ces formulations sont des fibres de verre, ici nous les avons remplacées par des 
fibres de carbone. Ainsi, il est nécessaire de travailler au minimum avec un système binaire de 
renforts graphite – fibres de carbone. Ce type de formulations a été étudié dans le plan 
d’expérience 1 et ne permet pas d’atteindre les propriétés requises. Ce résultat peut être en 
partie expliqué par le fait que les niveaux de compacité atteints par ces formulations sont 
inférieurs à 0.3 et que la conductivité intrinsèque des fibres de carbone étant relativement 
faible (Figure 55), la synergie graphite – fibres de carbone n’est pas suffisante pour espérer 
une amélioration significative des propriétés électriques.  
L’étude des résultats de la littérature nous a montré que l’incorporation de noirs de 
carbone ou de nanotubes de carbone pouvait donner des résultats satisfaisants. Ainsi dans le 
plan d’expérience 2, des formulations avec un système de renforts Gr1-CF-CB ont été 
proposées. Contrairement aux formulations de la littérature, nous avons utilisé un noir de 
carbone de basse structure. L’utilisation de tel renfort nous permet de limiter la surface 
spécifique développée par le réseau de renforts. En effet, le noir de carbone utilisé a une 
surface spécifique de 9.5 m2.g-1 alors que les noirs de carbone utilisés dans la littérature ont 
des surfaces spécifiques d’environ 200-300 m2.g-1 [11] [34]  
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Cependant, l’inconvénient des noirs de carbone basse structure est leur plus faible 
conductivité intrinsèque. Afin de pallier ce problème, nous avons décidé de proposer un autre 
plan d’expérience (plan d’expérience 3) avec un système de renforts Gr1-Gr2-CF. L’utilisation 
d’un graphite additionnel de taille plus élevée permet d’une part d’atteindre un niveau élevé 
de compacité et d’autre part de maintenir le niveau de conductivité électrique et la faible 
surface spécifique du réseau de renforts développée.  
Les résultats obtenus avec les formulations à base de nanotubes de carbone étant très 
encourageants, nous avons proposé un dernier plan d’expérience (plan d’expérience 4) 
comportant le système de renforts Gr1-CF-CNT. Afin d’assurer une bonne dispersion de ces 
renforts nanoscopiques et d’obtenir une meilleure synergie entre les différents renforts 
carbonés, le mieux est de travailler avec des mélanges maîtres dans lesquels les nanotubes de 
carbone sont prédispersés. Cependant, pour les résines vinylester (matrice de nos 
formulations) aucun mélange maître n’existe, nous avons donc utilisé un mélange maître à 
base d’époxy. La solubilité de l’époxy dans notre résine étant limitée, il est quasi-certain 
qu’un mauvais état de dispersion des nanotubes sera obtenu, conduisant à une hétérogénéité 
certaine des propriétés électriques au sein d’une même plaque. L’ensemble des formulations 
proposées est récapitulées dans le Tableau 30. 
 
 
Tableau 30: Récapitulatif de l’ensemble des formulations proposées dans les 4 plans 
d’expérience 
Formulations Φ Gr1 
wt%
Φ CF 
wt%
Φ CB 
wt%
Φ Gr2 
wt%
Φ CNT 
wt%
Φ Renforts 
wt% ff fm
Compacité 
φ 
Porosité 
ε
Vm Vm-ε ICI
JD2236C 59 10 0 0 0 69 0,2 0,21 0,79 0,46 -0,33 0,59
JD3046C 50 10 0 0 0 60 0,2 0,22 0,78 0,56 -0,22 0,50
JD3046H 55 10 0 0 0 65 0,2 0,22 0,78 0,51 -0,27 0,55
JD4023A 59 10 0 0 0 69 0,2 0,21 0,79 0,47 -0,32 0,59
JD4023B 61,4 7 0 0 0 68,4 0,1 0,20 0,80 0,47 -0,32 0,61
JD4023C 62,7 5 0 0 0 67,7 0,1 0,20 0,80 0,48 -0,32 0,63
JD4023D 64,7 2 0 0 0 66,7 0,0 0,19 0,81 0,50 -0,31 0,65
JD3263A 40 10 20 0 0 70 0,2 0,52 0,38 0,62 0,44 -0,18 0,40
JD3263B 45 10 15 0 0 70 0,2 0,59 0,32 0,68 0,44 -0,24 0,45
JD3263C 45 10 15 0 0 70 0,2 0,59 0,32 0,68 0,44 -0,24 0,45
JD3263D 50 10 10 0 0 70 0,2 0,67 0,28 0,72 0,45 -0,28 0,50
JD3263E 55 10 5 0 0 70 0,2 0,75 0,24 0,76 0,45 -0,31 0,55
JD3263F 40 10 15 0 0 65 0,2 0,56 0,34 0,66 0,50 -0,16 0,40
JD3263G 50 10 5 0 0 65 0,2 0,73 0,25 0,75 0,51 -0,24 0,50
JD3263H 40 10 10 0 0 60 0,2 0,62 0,31 0,69 0,55 -0,14 0,40
JD4072A 40 5 0 25 0 70 0,1 0,35 0,29 0,71 0,46 -0,26 0,65
JD4072B 25 5 0 40 0 70 0,1 0,56 0,38 0,62 0,46 -0,16 0,65
JD4072C 20 5 0 45 0 70 0,1 0,63 0,44 0,56 0,46 -0,10 0,65
JD4072D 10 5 0 55 0 70 0,1 0,77 0,46 0,54 0,46 -0,08 0,65
JD4072E 0 5 0 65 0 70 0,1 0,91 0,38 0,62 0,46 -0,16 0,65
JD4072F 35 5 0 25 0 65 0,1 0,37 0,30 0,70 0,52 -0,19 0,60
JD4072G 25 5 0 35 0 65 0,1 0,53 0,36 0,64 0,52 -0,12 0,60
JD4072H 20 5 0 40 0 65 0,1 0,60 0,41 0,59 0,52 -0,07 0,60
JD4072J 10 5 0 50 0 65 0,1 0,75 0,47 0,53 0,52 -0,02 0,60
JD4072K 0 5 0 60 0 65 0,1 0,91 0,38 0,62 0,52 -0,10 0,60
JD3146A 56 10 0 0 0 66 0,2 0,22 0,78 0,50 -0,29 0,56
JD3146B 56 10 0 0 0,6 66,6 0,2 0,22 0,78 0,49 -0,29 0,56
JD4032A 56 10 0 0 0,8 66,8 0,2 0,22 0,78 0,48 -0,30 0,56
JD4032B 56 10 0 0 1 67 0,2 0,21 0,79 0,48 -0,31 0,56
Plan 4
Plan 1
Plan 2
Plan 3
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Plan d’expérience 2 : Systèmes Gr1-CF-CB 
La Figure 61 présente l’évolution de la compacité pour un système Gr1-CF-CB en 
fonction de fm, ici la fraction volumique de graphite pour différentes fraction volumique de 
fibres ff. L’augmentation du taux de fibres induit une augmentation de la compacité optimale. 
Ainsi pour ff comprise entre 0.1 et 0.2, soit une fraction massique de fibres proches de 5-10 
wt%, le maximum de compacité pouvant être obtenu est 0.52. Sans fibres, le maximum de 
compacité est d’environ 0.45, valeur deux plus élevée que les compacités du plan 
d’expérience 1. L’ajout de noir de carbone permet donc de diminuer la porosité du réseau de 
renforts en dessous de 0.7. Le graphite étant le renfort principal, puisqu’il peut être incorporé 
à haut taux de renforts du fait de sa taille micronique, de sa faible surface spécifique et de son 
facteur de forme proche de 1, fm a été maintenu supérieur à 0.5, soit des fractions massiques 
respectivement comprises entre 40 et 55 wt% et 5 et 20 wt% pour le graphite et le noir de 
carbone. Ce choix est en accord avec les conductivités intrinsèques de ces deux renforts, 
puisque le graphite a la plus élevée. 
 
 
Figure 61: Compacité pour un réseau Gr1-CF-CB en fonction de fm la fraction volumique de 
graphite, pour différents taux de fractions volumiques de fibres ff. 
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Plan d’expérience 3 : Systèmes Gr1-Gr2-CF 
La Figure 62 présente l’évolution de la compacité pour un système Gr1-Gr2-CF en 
fonction de fm, ici la fraction volumique de graphite Gr2 pour différentes fraction volumique 
de fibres ff. Comme précédemment l’augmentation du taux de fibres dans le réseau de renforts 
induit une légère augmentation de la compacité. En effet, dans le cas d’un système binaire 
Gr1-Gr2, le maximum de compacité pouvant être obtenu est 0.47. Pour ce plan, le taux de 
fibres de carbone a été fixé à 5 wt%, soit ff ≈ 0.1, et une compacité maximale d’environ 0.5 
peut être obtenue. Comme le renfort additionnel est du graphite, la gamme de fm testée est 
plus vaste, soit des fractions respectivement comprises entre 0 et 35 wt% et 25 et 60 wt% pour 
le graphite Gr1 et le graphite Gr2. En effet, les conductivités intrinsèques des deux graphites 
devraient être relativement proches.  
 
 
Figure 62: Compacité pour un réseau Gr1-Gr2-CF en fonction de fm la fraction volumique de 
graphite Gr2, pour différents taux de fractions volumiques de fibres ff. 
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Plan d’expérience 4 : Systèmes Gr1-CF-CNT 
La Figure 63 présente l’évolution de la compacité pour des systèmes Gr1-CF et Gr1-
CF-CNT en fonction de ff la fraction volumique de fibres. Les formulations correspondant au 
plan d’expérience 1 ont des compacités variant entre 0.19 et 0.22. Pour atteindre les niveaux 
de conductivité électrique exigés par l’application, il est nécessaire d’augmenter sensiblement 
la fraction volumique de fibres. Mais du fait de la faible conductivité intrinsèque des fibres de 
carbone, nous pensons que cette voie d’amélioration est inadaptée. Nous avons donc choisi de 
proposer un plan d’expérience 4 avec un système ternaire de renforts Gr1-CF-CNT. Comme 
expliqué précédemment, la compacité des nanotubes de carbone n’est pas prise en compte, 
ainsi l’ensemble des formulations testées pour ce plan ne correspond qu’à un seul point sur la 
Figure 63. Pour ces formulations, les taux de graphite Gr1 et de fibres de carbone ont 
respectivement été fixé à 56wt% et 10 wt%, le taux de nanotubes variant de 0 à 1 wt%. Le 
seuil de percolation pour ces renforts étant relativement faible [50], il est inutile de travailler 
avec des concentrations plus élevées.  
 
 
Figure 63: Compacité pour des réseaux Gr1-CF et Gr1-CF-CNT en fonction de ff la fraction 
volumique de fibres de carbone. 
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4.2.4.2.2 Etude du marqueur « Vm-ε » 
Afin de vérifier si les formulations proposées convenaient à la démarche 
d’optimisation proposée, Vm-ε a été tracée en fonction de la porosité du réseau de renforts ε, 
Figure 64. D’après nos critères d’optimisation, ε doit être inférieur à 0.7 et Vm-ε tendre vers 0 
afin de limiter la formation de porosités au sein du composite et faciliter la mise en œuvre. 
Une bonne partie des formulations issues des plans 2 et 3 respectent ces conditions. Seules les 
formulations du plan 4 sont complètement en dehors de ces critères, mais il faut noter que ces 
deux marqueurs sont dépendants de ε, paramètre pour lequel il nous est impossible de prendre 
en compte la contribution des nanotubes de carbone. Ainsi il est difficile de conclure sur la 
pertinence de notre proposition pour le plan 4. 
 
 
Figure 64: Vm-ε versus ε pour l’ensemble des formulations testées. 
 
4.2.4.2.3 Etude du marqueur « conductivité intrinsèque des renforts » 
Afin d’évaluer si les formulations proposées convenaient à notre démarche 
d’optimisation et notamment à notre marqueur « conductivité intrinsèque des renforts », nous 
avons proposé un « indice conductivité intrinsèque » noté ICI permettant de rendre compte du 
« capital conductivité intrinsèque » de notre formulation par le biais du réseau de renforts 
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Avec ΦGr1, ΦGr2, ΦCF, ΦCB, ΦCNT les proportions respectives massives des renforts Gr1, Gr2, 
CF, CB et CNT dans le composites. σGr, σCF, σCB, σCNT sont les conductivités intrinsèques des 
renforts carbonés graphite, fibres de carbone, noirs de carbone, nanotubes de carbone (Figure 
55). Les valeurs utilisées sont récapitulées dans le Tableau 31. 
 
Figure 65: ICI versus ε pour l’ensemble des formulations testées. 
 
 Graphite 
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carbone 
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carbone 
Conductivité 
intrinsèque 
(S.cm-1) 
400 0,03 2,5 100 
Tableau 31:Conductivités intrinsèques des renforts carbonés utilisés pour calculer l’indice de 
conductivité intrinsèque 
 
En accord avec notre démarche d’optimisation, la porosité du réseau de renforts ε doit 
être inférieure à 0.7 et l’indice de conductivité intrinsèque ICI doit être le plus élevé possible. 
Comme précédemment, une bonne partie des formulations des plans 2 et 3 satisfait une des 
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conditions : ε. En revanche, pour le marqueur conductivité intrinsèque, ces formulations ont 
des valeurs de ICI équivalentes pour le plan Gr1-Gr2-CF voire inférieures pour le plan Gr1-CF-
CB à celles obtenues pour le plan d’expérience 1. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’une 
partie du graphite Gr1 incorporé a été remplacé par du graphite Gr2 ou du noir de carbone, des 
renforts de conductivité intrinsèque équivalente ou inférieure à celle de Gr1. Il paraît donc 
compliqué d’augmenter cet indice, si ce n’est en utilisant des renforts de conductivité 
beaucoup plus élevée que celle du graphite ? 
Comme précédemment, les résultats obtenus pour le plan 4 sont difficiles à commenter. 
Pour le marqueur « conductivité intrinsèque des renforts », les proportions de nanotube sont 
tellement faibles qu’il est difficile de révéler correctement leur effet une fois incorporés dans 
la formulation. En effet, les améliorations de propriétés électriques obtenues dans les 
composites chargés nanotubes ne sont pas uniquement dues à un effet de concentration mais à 
des effets beaucoup plus complexes de percolation difficile à prendre en compte car fort 
dépendant de l’état de dispersion de ces renforts [50].  
 
4.2.5 Annexe : Résultats des plans d’expérience 2-3-4 
L’objectif de cette partie est de présenter les résultats des plans d’expérience proposés 
dans la partie précédente.  
 
Taux de porosités 
L’objectif des différents plans d’expérience proposés dans la partie précédente est 
l’optimisation de la distribution des charges carbonées au sein du composite. Ceci devrait 
permettre une amélioration du réseau percolant et donc des propriétés électriques des 
composites formulés. Un paramètre relativement direct de la qualité de ce réseau percolant au 
sein du composite est la porosité. 
Les taux de porosités de l'ensemble des formulations étudiées sont présentés en 
fonction du taux de renforts carbonés dans la Figure 66. Une augmentation de la porosité est 
observée d’environ 4 à 12% pour des taux renforts compris entre 60 et 70 wt%. 
Manifestement pour les systèmes trop chargés, un manque de cohésion entre la matrice et les 
renforts est obtenu induisant la formation de porosités. Cependant, une légère diminution du 
taux de porosités est observée pour les formulations avec des systèmes ternaires de renforts, 
notamment pour les systèmes Gr1-CF-CB. Cette tendance n’est pas observée pour le plan 4, 
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mais était attendue du fait de la complexité à disperser des nanotubes de carbone dans une 
résine vinylester. 
 
 
Figure 66. Taux de porosité en fonction du taux de renforts carbonés (la courbe pointillée 
noire indique la tendance suivie) 
 
Propriétés électriques 
 Les conductivités électriques en fonction du taux de renforts carbonés de l'ensemble 
des formulations étudiées sont présentées dans la Figure 67. Rappelons qu'une conductivité de 
100 S.cm-1 est exigée par l'application. Globalement une augmentation de la conductivité 
électrique est observée avec le taux de renforts carbonés. Les conductivités électriques les 
plus élevées sont proches de 65 S.cm-1. 
 
Plan d'expérience 1 : Systèmes de renforts binaires Gr1-CF 
L’augmentation du taux de graphite ou de fibres de carbones à taux de fibres de 
carbone ou de graphite constant conduit à une augmentation de la conductivité. Cette 
évolution similaire pour les deux types de formulations indique une contribution identique de 
ces deux types de renforts : graphite et fibres de carbone au sein du composite. La 
conductivité électrique maximale 65.2 S.cm-1 est obtenue pour le composite Gr1 (59 
wt\%)/CF(10wt\%). 
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Plans d'expérience 2-3-4 : Systèmes de renforts ternaires Gr1-CF-CB, Gr1-Gr2-CF, Gr1-CF-
CNT 
Les propriétés électriques obtenues pour les systèmes de renforts Gr1-CF-CB et Gr1-
Gr2-CF sont plus faibles que celles obtenues avec les systèmes de renfort binaire Gr1-CF 
étudiés précédemment. Ceci peut sans doute s'expliquer par le fait que les noirs de carbone et 
le deuxième type de graphite de taille plus élevée introduits dans les formulations des plans 2 
et 3 ont des conductivités électriques intrinsèques plus faibles. Seul le système ternaire de 
renforts Gr1-CF-CNT permet une augmentation de la conductivité électrique, du fait de la 
conductivité électrique élevée des nanotubes de carbone. Il est également important de 
remarquer que le maximum de conductivité obtenue avec le système Gr1-CF n'a pas été atteint 
avec ces nouvelles formulations.  
 
Figure 67. Conductivité en fonction du taux de renforts carbonés (la courbe pointillée noire 
indique la tendance suivie) 
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Propriétés mécaniques 
 Étant donné l'application visée, de bonnes propriétés mécaniques sont également 
exigées. Du fait des composites étudiés, les propriétés mécaniques en flexion et plus 
particulièrement la résistance mécanique en flexion sont étudiées : la résistance mécanique en 
flexion doit être supérieure à 49 MPa. La résistance mécanique en flexion en fonction du taux 
de renforts carbonés pour l'ensemble des formulations étudiées est présentée dans la Figure 
68.  
Pour l'ensemble des formulations étudiées, une diminution globale de la résistance 
mécanique en flexion en fonction du taux de renforts carbonés est observée. Une bonne partie 
des formulations testées ont juste les propriétés requises par l’application, certaines sont en 
dessous des exigences. 
Pour le système binaire Gr1-CF, l'augmentation du taux de fibres de carbone permet 
une augmentation significative des propriétés mécaniques. En revanche, les systèmes ternaires 
de renforts ne permettent pas d'amélioration significative des propriétés mécaniques à taux de 
charges identique. 
 
 
Figure 68. Résistance mécanique en flexion en fonction du taux de renforts carbonés (la 
courbe pointillée noire indique la tendance suivie) 
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Conclusions 
 Afin d'optimiser au mieux les formulations du projet, nous avons représenté la 
résistance mécanique en flexion en fonction de la conductivité électrique des différents 
composites étudiés dans les différents plans, Figure 69. 
Comme le montre cette figure, aucune des formulations actuelles n'atteint les 
exigences électriques et mécaniques du cahier des charges.  
Ces formulations possèdent au mieux une conductivité électrique d’environ 65 S.cm-1 
pour une exigence à 100 S.cm-1, et la résistance mécanique en flexion est pour certaines 
formulations en dessous des exigences du cahier des charges. 
Pour finir, il semble important de noter que l'influence de la formulation sur les 
propriétés électriques et mécaniques des composites soit plutôt faible compte tenu du nombre 
de formulations testées (une trentaine sont représentées sur ces graphes) et de leur 
différences : systèmes mono-renforts, binaires et ternaires. Peut-être que dans notre démarche 
d’optimisation, certains aspects ont été négligés comme le procédé de mise en œuvre ? 
 
 
Figure 69. Résistance mécanique en flexion en fonction de la conductivité électrique pour 
l’ensemble des formulations testées 
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4.3 Influence du procédé 
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4.3.1 Introduction 
Via les différents plans d'expérience, plusieurs voies d'optimisation des formulations ont 
été testées et comme le montre la partie précédente, aucune d’entre elles n’a permis 
d'atteindre les exigences du cahier des charges : 
• Conductivité électrique dans le plan σe > 100 S.cm-1 
• Homogénéité des propriétés électriques au sein d'un même échantillon 
• Bonnes propriétés mécaniques : résistance à la rupture en flexion σm > 49 MPa 
Il semble donc que la "formulation" ne soit pas le seul paramètre pour obtenir les propriétés 
requises par l'application.  
 
De plus, l'étude de la formulation commerciale "BMC 940" mise en œuvre dans le 
cadre du projet montre des propriétés électriques et mécaniques légèrement inférieures à 
celles du cahier des charges : σe = 61 ± 5 S.cm-1 et σm = 42 ± 4 MPa ainsi qu'une forte 
hétérogénéité des propriétés électriques au sein d'une même plaque (cf. Partie 4.1). Or comme 
le montre le Tableau 32, les données fournisseurs sont supérieures à celles que nous avons 
obtenues. Par conséquent, il semble que le procédé de mise en œuvre actuellement utilisé ne 
permette pas d'atteindre les objectifs du cahier des charges. Cette hypothèse semble être 
confortée par le fait que les propriétés obtenues par les fournisseurs sont obtenues pour 
différentes conditions de mise en  œuvre, Tableau 32. Ainsi dans cette dernière partie, nous 
nous sommes intéressés à l'influence du procédé de mise en œuvre sur les propriétés finales 
du matériau (électriques et mécaniques). Deux formulations ont été choisies : le matériau 
commercial BMC940 et une formulation du projet JD4023A. Le matériau commercial est un 
composite à base de résine thermodurcissable vinylester chargé de renforts carbonés à environ 
80wt%. La formulation JD4023A est actuellement la meilleure du projet : elle comporte un 
système binaire de renforts graphite – fibres de carbone (Gr(59wt%)-CF(10wt%)). Du fait de 
la résine utilisée, ces matériaux sont mis en œuvre par compression. Dans un premier temps, 
les résultats de caractérisations plus approfondies sur une plaque de BMC940 et une plaque 
du projet (JD4023A)  actuellement mises en œuvre par compression par un de nos partenaires 
sont présentés. Ceux-ci ont permis de valider l'influence du procédé sur les propriétés finales 
du matériau. Ensuite, une étude de l'influence du procédé sera proposée pour ces deux 
matériaux et finalement une discussion concernant l’optimisation du procédé de mise en 
œuvre des formulations du projet sera proposée. 
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Références 8649 13905 14868  15252 
Conductivité 
(S/cm) 
Transverse 50 50 32 53 25 
Dans le plan 100 100 70 187 133 
Flexion 
(ASTM 
D790) 
Contrainte 
(MPa) 40 40 38 51 57 
Module 
(GPa) 10 10 10.5 16 20 
Moulage 
Temps de 
cuisson 
(secondes) 
30-60 15-30 30-60 30-60 15-30 
Température 
du moule 
(°C) 
160-170 200 150-160 188-205 188-205 
Pression 
(MPa) >40 >40 >40 >40 >40 
Post-cuisson  aucune 15' @ 180°C Aucune 
20' @ 
180°C 
 
Tableau 32. Comparaison des fiches techniques de différentes formulations BMC94015 
 
4.3.2 Etude des plaques mises en œuvre dans le cadre du projet : BMC940 & 
JD4023A 
Comme évoqué précédemment, la formulation BMC940 est commerciale, au contraire de 
la formulation JD4023A, qui est une formulation du projet (plan d’expérience 1) contenant un 
système binaire de renforts : Gr1 (59 wt%)-CF (10 wt%). Cette dernière possède les 
meilleures propriétés électriques obtenues dans le cadre du projet (environ 50 S.cm-1).  
Pour ces deux formulations, les plaques ont été moulées en compression par un de nos 
partenaires avec les paramètres suivants :  
• Température : 180°C 
• Temps : 3 min 
• Pression : 40 MPa 
Leurs dimensions sont les suivantes : 20x19x0.3cm. Une plaque de chacune de ces deux 
formulations a été caractérisée afin de montrer l’influence du procédé sur les propriétés 
exigées par l’application.  
 
                                                 
15
 Données fournies par les partenaires indutriels du projet 
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4.3.2.1 Homogénéité des propriétés électriques 
 Les cartographies des conductivités électriques X et Y et de l’anisotropie pour une 
plaque de BMC940 et une plaque de JD4023A sont présentées dans la Figure 70. Ces données 
ont été obtenues à partir de la méthode de mesure  développée dans la Partie 4.1 de ce 
manuscrit. Les moyennes et écarts types de ces 3 paramètres  sont récapitulés dans le Tableau 
33. 
 
Figure 70. Mesures locales de conductivité et d’anisotropie obtenues sur une plaque de 
BMC940 (en haut) et de JD4023A (en bas) 
 
 σX (S.cm-1) σY (S.cm-1) Anisotropie 
BMC940 61,6 ± 4,2 61,6 ± 4,4 1,0 ± 0,1 
JD4023A 55,8 ± 6,4 55,7 ± 7,7 1,0 ± 0,2 
 
Tableau 33. Moyennes et écarts types de σX, σY et de l’anisotropie obtenus sur les plaques de 
BMC940 et de JD4023A 
 
 Comme montré dans la Partie 4.1, les propriétés électriques du BMC940 sont très 
inhomogènes : un fort gradient de conductivité entre le centre et le bord de la plaque peut être 
observé, Figure 70. Afin d’approfondir l’étude sur l’hétérogénéité de ces propriétés 
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électriques et d’effectuer une comparaison entre les deux matériaux, les distributions des 
conductivités X et Y ont été ajustées avec des gaussiennes de la forme, Figure 71: 


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    (86) 
Avec : 
- xc : centre de la gaussienne (S.cm-1) 
- y0 : facteur de décalage vertical de la gaussienne 
- A : aire de la gaussienne 
- w : paramètre reliée à la largeur à mi-hauteur (FWHM) par la relation suivante : 
% 
&'()
√*+
     (87) 
Les paramètres des gaussiennes sont donnés dans le Tableau 34  pour les deux matériaux 
étudiés. Ainsi pour le BMC940, la conductivité au centre de la plaque est environ deux fois 
plus élevée que celle mesurée sur les bords, Figure 70 et Figure 71. Seul le centre de la plaque 
semble en partie satisfaire le cahier des charges : la conductivité est proche de 100 S.cm-1. Ce 
résultat très intéressant est encore non mentionné dans la littérature. Cette tendance est valable 
quelque soit le sens de la conductivité, expliquant une valeur d’anisotropie proche de un sur 
l’ensemble de la plaque, Figure 70. 
Les propriétés électriques de la formulation JD4023A sont encore plus hétérogènes, 
Figure 70. Au lieu de présenter un gradient du centre vers le bord de la plaque, la plaque de 
JD4023A présentent plusieurs zones de conductivités élevées de faibles surfaces. Celles-ci 
sont majoritairement situées au centre de la plaque. Ceci est confirmé par l’étude des 
distributions des conductivités X et Y, qui montrent que la plaque JD4023A possède des 
propriétés électriques en moyenne plus faible que celle observée sur la plaque de BMC940, 
ainsi qu’une distribution plus large. Une légère disparité entre les deux sens d’analyse (X et 
Y) est observée, indiquant un effet probable d’orientation des charges, cette formulation 
comporte en effet une proportion non négligeable de fibres de carbone. 
Pour expliquer ces résultats, nous avons pensé dans un premier temps que le chargement 
de la matière au centre du moule conduisait à une mauvaise dispersion des renforts au sein de 
la plaque et à la formation de porosités sur les bords de plaque. Pour vérifier cette hypothèse, 
les zones de fortes et de faibles conductivités ont été caractérisées de manière plus 
approfondie.  
  
161 Résultats et Discussions 
 
Figure 71. Distribution des conductivités X et Y mesurées sur les plaques de BMC940 et 
JD4023A 
 
σX σY 
xc w xc w 
BMC940 62,3 ± 0,1 5,9 ± 0,2 62,6 ± 0,1 5,2 ± 0,2 
JD4023A 56,1 ± 0,1 12,3 ± 0,3 55,3 ± 0,2 14,8 ± 0,4 
Tableau 34. Résultats de l’ajustement des distributions par des gaussiennes : 
Paramètres xc et w 
 
4.3.2.2 Etude des zones extrêmes 
4.3.2.2.1 Positions 
Afin de vérifier l’hypothèse de mauvaise dispersion des renforts au sein des plaques 
responsables de l’inhomogénéité des propriétés électriques, des échantillons ont été prélevés 
dans les zones de fortes et faibles conductivités, appelées respectivement zones « + » et «- », 
Figure 72. Il s’agit respectivement de carrés de 2 x 2 cm2 et de rectangles de 2 x 1 cm2 pour 
les plaques de BMC940 et de JD4023A.  
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Figure 72. Position des zones extrêmes pour les plaques de BMC940 et de JD4023A 
 
4.3.2.2.2 Conductivité électrique 
Afin de contrôler les conductivités mesurées précédemment, la conductivité de chaque 
échantillon a été mesurée par la méthode FE (Partie 3). La moyenne des conductivités σX et 
σY obtenues sur les échantillons a été tracée en fonction de la moyenne des mesures effectuées 
sur l’échantillon par la méthode FE, Figure 73.  
Quelque soit la plaque analysée, une forte variation de conductivité au sein d’une 
même zone et entre les deux types de zones peut être observée indiquant une forte 
hétérogénéité des propriétés électriques au sein de la plaque. 
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Figure 73. Comparaison des conductivités mesurées par les méthodes « FPP » et « FE » 
 
4.3.2.2.3 Taux de renforts / Masse volumique 
Pour vérifier cette hypothèse de mauvaise dispersion des renforts et de formation de 
porosités, le taux de renforts et la masse volumique de chaque échantillon ont été déterminés 
(Partie 3.3). Il est impossible de déterminer un taux de porosités pour la formulation de 
BMC940, car nous ne connaissons pas la formulation exacte. 
Pour les deux matériaux caractérisés, nous notons peu de variations de ces deux 
paramètres, Figure 74. Pour la plaque de JD4023A, une variation du taux de porosité de 0.3% 
à 0.7% est à noter. Toutes ces variations ne permettent pas en tout cas d’expliquer les 
différences de conductivités mesurées. Par conséquent la formulation semble avoir peu 
d’influence sur les propriétés électriques du matériau, indiquant une probable influence du 
procédé de mise en œuvre.  
En effet, l’optimisation du temps, de la température et de la pression lors de la 
compression devrait permettre l’application d’une contrainte mécanique suffisante pour 
améliorer les contacts entre charges et favoriser le phénomène de démouillage de la résine au 
voisinage des charges, ceci conduisant à une amélioration du réseau percolant et donc de la 
conductivité au sein du composite [1] [2] [3] [4].  
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Figure 74. Masse volumique (à gauche) et taux de renforts (à droite) des zones extrêmes des 
plaques de BMC940 et de JD4023A 
 
4.3.3 Influence du procédé de mise en œuvre à l’échelle « laboratoire » 
4.3.3.1 Conséquences sur les propriétés électriques du BMC940  
A partir de formulations crues de BMC940 et JD4023A, des plaques d’environ 6 x 6 
cm2 et d’épaisseur d’environ 1 mm ont été mises en œuvre par compression avec une presse à 
plateaux chauffants de laboratoire (Partie 3.3.1). Notre équipement ne nous permettant pas de 
faire varier la pression, la contrainte appliquée a été fixée à 4 MPa. Seules les influences de la 
température et le temps de cuisson ont pu être étudiées.  
Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à l’influence de la température 
de cuisson sur la conductivité électrique d’une plaque de BMC940. Les résultats sont 
présentés dans la Figure 75a. Pour l’ensemble des temps de cuisson testés, une augmentation 
puis une faible diminution de la conductivité électrique avec la température de cuisson est 
respectivement observée entre 140 et 175°C et 175°C et 180°C. Ainsi la température optimale 
de cuisson pour cette presse et pour cette géométrie de plaque, est voisine de 175°C. Pour 
cette température de cuisson, la conductivité électrique obtenue : 110-120 S.cm-1 est 
supérieure aux exigences du cahier des charges.  
Ensuite, l’influence du temps de cuisson a été étudiée, Figure 75b. Quelque soit la 
température de cuisson, une forte augmentation de la conductivité entre 0 et 10 minutes puis 
une stabilisation de ce paramètre sont observés. Par conséquent, le temps de cuisson optimal 
doit être fixé entre 5 et 10 minutes. En conclusion, pour une température et un temps 
optimaux : 175°C/10 minutes, la plaque obtenue a une conductivité électrique supérieure aux 
exigences du cahier des charges. L’homogénéité des propriétés électriques des plaques 
obtenues ne peut malheureusement pas être étudiée, car celles-ci étant de faibles surfaces, les 
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effets de bords parallèles et perpendiculaires étant très importants, ils se superposent et ne 
peuvent être corrigés.  
 
Figure 75. Conductivité électrique des plaques de BMC940 mises en œuvre au laboratoire en 
fonction de (a) la température et (b) du temps de cuisson 
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4.3.3.2 Les plaques de BMC940 mises en œuvre par les partenaires industriels du projet - 
Comparaison avec la formulation JD4023A 
De la même manière, des plaques de JD4023A ont été mises en œuvre au laboratoire 
en suivant le même protocole que précédemment. Le temps de cuisson a été fixé à 10 minutes 
pour toutes les plaques. En effet, des analyses DSC ont montré que ce temps était suffisant 
pour assurer une complète dégradation du peroxyde présent dans la formulation et donc que la 
cuisson soit complète au sein du composite. La conductivité des plaques de BMC940 et de 
JD4023A est représentée en fonction de la température de cuisson sur la Figure 76. 
 
 
Figure 76. Conductivité des plaques de BMC940 et de JD4023A mises en œuvre au 
laboratoire en fonction de la température de cuisson (temps de cuisson fixé à 10 minutes) 
 
 Contrairement au BMC940, la conductivité des plaques de JD4023A reste 
relativement stable et voisine de 50 S.cm-1 quelle que soit la température de cuisson. Même si 
les formulations BMC940 et JD4023A sont des composites à base de résines vinylester 
fortement chargées en renforts carbonés, il ne s’agit pas des mêmes résines, peroxydes et 
charges. De plus, elles ne se présentent pas sous la même forme : poudre pour le BMC940 et 
BMC pour notre formulation. Afin de mieux comprendre les différences de comportements 
observés entre les deux matériaux étudiés, les conséquences du procédé de mise en œuvre sur 
la microstructure et les propriétés mécaniques ont été étudiées. 
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4.3.3.3 Conséquences sur la microstructure du matériau 
 
Figure 77. (a) Tα et (b) Intensité de la Tα en fonction de la conductivité des plaques de 
BMC940 et de JD4023A mises en œuvre au laboratoire 
 
 Des échantillons ont été prélevés sur les plaques de BMC940 et de JD4023A mises en 
œuvre au laboratoire pour analyser leur microstructure. Une des méthodes de caractérisation 
utilisée pour étudier la microstructure de matériaux composites et plus particulièrement la 
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mobilité de la phase polymère dans ces matériaux est l’analyse mécanique dynamique (Partie 
3.3.2.2). Comme le suivi de tan δ en fonction de la température permet d’identifier les 
relaxations principales et sous-vitreuses, nous nous sommes intéressés à l’évolution de la 
température de relaxation α appelée Tα de la résine vinylester présente dans les deux 
matériaux étudiés. En effet, Tα et son intensité sont directement liés à la mobilité de la 
matrice : plus Tα est élevée et son intensité faible, plus la mobilité de la phase polymère est 
faible [5] [6] [7] [8] [9] [10].  
Le BMC940 présente une relaxation α entre 140°C et 200°C suivant les plaques 
analysées, indiquant une nette influence de la conductivité sur la mobilité de la phase 
polymère, Figure 77. Une augmentation de la conductivité conduit à une augmentation de Tα 
ainsi qu’à une baisse de son intensité. Celle-ci est également accompagnée d’une 
augmentation de la masse volumique, Figure 78. Ceci traduit une diminution de la mobilité de 
la phase polymère  qui peut être expliquée soit par une densification du réseau 
thermodurcissable [8] [9] [10], soit par une forte immobilisation de la phase polymère au 
voisinage des charges [5] [6] [7] [11] [12] [13]. Ceci est classiquement observé pour les 
composites avec des renforts nanoscopiques au voisinage du seuil de percolation [14] [11] 
[12] [15]. Or, dans le cas des formulations utilisées pour la fabrication des plaques bipolaires, 
il s’agit plutôt de composites fortement chargés de graphite (environ 80 wt%), un renfort 
micronique. Ainsi cette diminution de mobilité peut s’expliquer par la proportion très élevé de 
renforts, induisant une augmentation fictive de la surface spécifique de renforts au sein du 
composite. Ce type de réponse mécanique a déjà été observé pour un composite 
polypropylène fortement chargé en Mg(OH)2 [16] [17] [18]. 
 Les résultats obtenus pour la formulation JD4023A sont très différents de ceux 
obtenus pour le matériau commercial BMC940, Figures 77 et 78. En effet, quelque soit les 
conditions de mise en œuvre, les conductivités mesurées, la température de relaxation α et son 
intensité sont relativement stables, Figure 77. Peu de variation de la masse volumique est 
également à noter, Figure 78. Ainsi le procédé de mise en œuvre ne semble pas maîtrisé, car il 
semble que les différentes conditions imposées (température, temps) n’ont pas permis de 
diminuer suffisamment la mobilité de la phase polymère, et donc d’augmenter les propriétés 
électriques. 
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Figure 78. Masse volumique en fonction de la conductivité des plaques de BMC940 et de 
JD4023A mises en œuvre au laboratoire 
 
4.3.3.4 Conséquences sur les propriétés mécaniques 
L’ensemble des plaques obtenues a également été caractérisé en flexion. Le module de 
flexion est présenté en fonction de la conductivité dans la Figure 79 pour les deux matériaux 
étudiés. Pour le BMC940, une augmentation du module est observée en fonction de la 
conductivité électrique. Ainsi l’amélioration des propriétés électriques conduit également à 
une amélioration des propriétés mécaniques. Cette tendance s’explique par la corrélation entre 
l’augmentation de la conductivité électrique et la réduction de la mobilité de la phase 
polymère (Partie 4.3.3.3), qui permet une amélioration significative des propriétés 
mécaniques [19] [20] [14] [21]. L’amélioration de la dispersion des charges permet d’éviter la 
formation d’amas poreux de charges, qui affaiblissent les propriétés mécaniques en agissant 
comme des zones de concentration des contraintes [22].  
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Figure 79. Module de flexion en fonction de la conductivité électrique des plaques de 
BMC940 et de JD4023A mises en œuvre au laboratoire 
 
 Comme précédemment, les résultats obtenus avec la formulation JD4023A sont 
radicalement différents, puisque peu d’évolution du module en flexion est observée quelles 
que soient les conditions de mise en œuvre appliquées. L’absence de corrélation  entre les 
propriétés mécaniques et la conductivité électrique (cf Figure 79) des plaques de JD4023A 
confirme l’échec de l’optimisation des conditions de mise en œuvre pour cette formulation. 
Nous notons toutefois des variations des propriétés mécaniques entre les plaques de JD4023A 
expliquées par des niveaux de porosité plus ou moins importants. Les propriétés mécaniques 
des plaques de JD4023A restent cependant relativement bonnes. Leurs résistances à la rupture 
en flexion  excèdent les objectifs fixés par le cahier des charges grâce à l’apport des fibres de 
carbone qui agissent comme d’excellents agents de renforcement, Figure 80. 
 
4.3.3.5 Optimisation des propriétés électriques et mécaniques  
 La résistance en flexion est représentée en fonction de la conductivité électrique pour 
différentes conditions de mise en œuvre pour les matériaux BMC940 et JD4023A dans la 
Figure 80. Les échantillons situés dans la zone grisée satisfont les objectifs du cahier des 
charges en termes de propriétés électriques et mécaniques. 
 Cette figure met en évidence l’importance de l’optimisation du procédé. Pour une 
même formulation, le BMC940, les plaques obtenues peuvent présenter une large gamme de 
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propriétés électriques et mécaniques selon les conditions de mise en œuvre. Cette optimisation 
de procédé a donc permis d’obtenir des matériaux BMC940 ayant les propriétés requises par 
l’application. 
 L’étude du procédé réalisée sur une formulation du projet (JD4023A) n’a, en 
revanche, pas permis d’aboutir à une amélioration significative des propriétés électriques. Les 
propriétés mécaniques de cette formulation restent toutefois au dessus de l’objectif fixé par le 
cahier des charges. 
 
Figure 80. Résistance en flexion en fonction de la conductivité électrique des plaques de 
BMC940 et de JD4023A mises en œuvre au laboratoire 
 
4.3.4 Conclusions 
 La méthode de mesures locales de conductivité (cf. Partie 4.1) a permis de mettre en 
évidence de fortes hétérogénéités des propriétés électriques pour les matériaux mis en œuvre 
dans le cadre du projet. Une étude plus approfondie de deux formulations, l’une commerciale, 
BMC940 et l’autre issue du projet, JD4023A a permis d’écarter le rôle joué par la formulation 
sur les propriétés électriques.  
 L’étude de l’influence du procédé s’est en revanche montrée particulièrement 
pertinente dans le cas du BMC940. Une partielle optimisation en laboratoire (température et 
temps) a permis d’obtenir des conductivités électriques supérieures aux exigences du cahier 
des charges. Les analyses microstructurales ont permis de corréler l’amélioration de la 
conductivité électrique à une immobilisation de la phase polymère. Les tests de flexion 3 
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points ont montré que l’immobilisation de la phase polymère, qui conduit à un réseau 
percolant de meilleure qualité, a également induit une amélioration des propriétés 
mécaniques. Ainsi, pour une température et un temps optimaux de cuisson respectivement 
égaux à 175°C et 10 minutes, les objectifs du cahier des charges sont atteints aussi bien pour 
les propriétés électriques que mécaniques. 
 Contrairement au BMC940, l’étude de l’influence du procédé pour la formulation 
JD4023A n’a pas permis d’aboutir à une amélioration significative de ses propriétés 
électriques. Quelles que soient les conditions de mise en œuvre, les propriétés électriques et 
mécaniques restent relativement stables. Cette différence peut être expliquée par la présence 
de fibres de carbone au sein de la formulation JD4023A, Figure 81b. Celles-ci restent sous  
forme de faisceaux orientés de grandes dimensions (épaisseur : 50 à 100µm ; largeur : 
plusieurs centaines de µm ; longueur : 6mm) et fortement enrobés de polymère (faisceaux de 
couleur sombre) qui dégradent la qualité du réseau percolant. 
 L’image du BMC940, Figure 81a, montre la présence de deux graphites aux 
granulométries différentes, ce qui permet une optimisation de la compacité du réseau de 
renforts (cf Partie 4.2). L’étude du mélange de graphites (plan d’expérience 3) n’a cependant 
pas permis d’amélioration significative de la conductivité, probablement à cause de la 
présence des fibres de carbone. Une diminution de la conductivité électrique a toutefois été 
mesurée pour des formulations présentant de plus faibles taux de fibres de carbone (plan 
d’expérience 1). Cependant, les conditions de mise en œuvre de ces formulations n’ont pas été 
optimisées. Une perspective intéressante à ce travail serait d’optimiser les conditions de mise 
en œuvre de formulations Gr1/Gr2 avec des quantités de CF aussi faibles que le procédé 
l’autorise. 
 
Figure 81. Images (microscopie optique – mode réflexion) de la dispersion des charges 
(couleur claire) au sein de la résine vynlester (couleur sombre) pour (a) le BMC940 et (b) 
JD4023A 
a) b)
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4.4 Développement de composites polymères 
thermoplastiques pour application plaque bipolaire 
des PEMFCs 
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4.4.1 Introduction 
L’essentiel des travaux présentés dans ce manuscrit concerne l’étude de formulations 
composites polymères à base de résines thermodurcissables pour application plaques 
bipolaires. Dans cette dernière partie, nous nous sommes intéressés à l’utilisation de matrices 
thermoplastiques dans ces matériaux. Deux polymères thermoplastiques ont été étudiés : le 
polysulfure de phénylène (PPS) et le polypropylène (PP). Tous les deux sont des polymères 
semi-cristallins qui présentent des propriétés avantageuses pour l’application [1] [2] [3] [4] 
[5] [6] (cf Partie 2). Le PPS présente par exemple d’excellentes propriétés mécaniques et peut 
accepter des taux de charges élevés [5] [6] [7] [8] [9] [10]. Ainsi en utilisant l’étude faite sur 
l’optimisation des formulations (Partie 4.2), deux plans d’expérience ont pu être proposés : ils 
seront présentés dans une première partie. Les propriétés d’usage en vue de l’application visée 
de ces différents matériaux sont ensuite étudiées. Pour finir, une étude portant sur l’influence 
du procédé sur les propriétés électriques et mécaniques est proposée. En effet, ces matériaux 
ont été formulés par extrusion bi-vis puis injectés. Plusieurs auteurs [8] [11] [12] [13] ont 
montré que pour ce type de procédé, les propriétés électriques et mécaniques sont fortement 
influencées par les conditions de moulage et notamment par les directions d’écoulement lors 
du phénomène de remplissage [11]. Pour cela, grâce à la méthode de mesures locales de 
conductivité établie dans la Partie 4.1, l’homogénéité des propriétés électriques a été étudiée. 
Ces résultats ont été complétés par des caractérisations morphologiques (microscopie optique) 
et mécaniques (Flexion 3 points). De plus, l’influence du temps de recuit après mise en forme 
sur les propriétés électriques a été étudiée. En effet, des travaux ont montré qu’il est possible 
d’améliorer sensiblement la conductivité de composites PPS/Gr et PES16/Gr par l’ajout de 
cette étape de recuit [14]. Celui-ci permet une réorientation des charges favorables à une 
diminution de la distance entre les charges [14]. D’autres auteurs apparentent cet effet à un 
phénomène de percolation dynamique [15] [16] [17] [18] : dans le cas de polymères à l’état 
fondu, un mûrissement peut induire des transitions isolant-conducteur, à taux de charges 
constant. Cipriano et al [16] expliquent cette brusque augmentation de la conductivité par une 
réorganisation de la microstructure induite par la relaxation des chaînes macromoléculaires. 
Cette étude réalisée sur des composites PS17 / MWNT et PS / CNF montre que les charges, 
initialement orientées par le procédé de mise en œuvre (extrusion), présentent une distribution 
isotrope après mûrissement qui favorise le contact entre les particules. 
                                                 
16
 PES : Polyether sulfone 
17
 PS : polystyrène 
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4.4.2 Formulation des plans d’expérience 5 et 6 
Le développement de composites polymères présentant des propriétés électriques et 
mécaniques élevées nécessite une optimisation des formulations, qui concernent le choix des 
charges carbonées et de leurs proportions respectives. Comme expliqué dans la Partie 4.2, la 
prédominance de deux paramètres de la formulation sur les propriétés électriques a été 
montrée : la compacité (ou la porosité) du réseau de renforts et la conductivité intrinsèque des 
renforts ; la moindre importance d’un autre paramètre : le taux maximal de renforts Φmax 
pouvant être incorporé dans la formulation a également été mise en évidence. 
Comme pour les composites thermodurcissables, nous nous sommes d’abord intéressés à 
optimiser le marqueur porosité du réseau de renfort  ε. Puis nous avons vérifié que le choix 
des formulations proposées était en bon accord avec les deux autres marqueurs prédominants :  
• Vm-ε, qui correspond à une estimation du volume comblé par la matrice au sein du 
composite 
• ICI, l’indice de conductivité intrinsèque, qui rend compte du capital de conductivité 
apporté par le réseau de renforts présents au sein de notre composite 
Concernant le taux de renforts maximal, la viscosité des mélanges augmente 
drastiquement avec le taux de renforts carbonés [4], induisant des problèmes lors de la mise 
en œuvre des matériaux par extrusion et injection. Ainsi, le taux de renforts de la plupart des 
formulations ne dépasse pas 65 wt%, Tableau 35. 
 Il a été montré (Partie 4.2) que pour atteindre les exigences du cahier des charges en 
termes de propriétés électriques et mécaniques, le paramètre ε devait être inférieur à 0.7, le 
paramètre Vm-ε devait tendre vers 0 et le paramètre ICI être aussi élevé que possible. De la 
même manière que précédemment, deux plans d’expérience correspondant à chacune des 
matrices étudiées ont été mis au point en tenant compte de ces exigences : les plans 5 et 6, 
respectivement pour les matrices PPS et PP, Tableau 35.  
 
  
178 Résultats et Discussions 
 
Tableau 35. Formulations des plans d’expérience 5 et 6 
 
4.4.2.1 Etude du marqueur compacité / porosité 
Comme expliqué précédemment, pour atteindre le niveau de conductivité électrique exigé 
par l’application (100 S.cm-1), l’idéal serait d’avoir une porosité du réseau de renforts 
inférieure à 0.7, soit une compacité supérieure à 0.3. Comme montré dans le Tableau 35, 
différents types de systèmes de renforts ont été testés dans les plans d’expérience 5 et 6 :  
• Mono-renfort : Graphite Gr1, Nanotubes de carbone CNT 
• Binaire : Graphite/Fibres de carbone Gr1-CF, Graphite 1/ Graphite 2 Gr1-Gr2 
• Ternaire : Graphite/Fibres de carbone/Noirs de carbone Gr1-CF-CB, Graphite 
1/Graphite 2/ Nanotubes de carbone Gr1-Gr2-CNT 
Pour chaque système de renforts, des calculs de compacité ont été effectués comme 
présentés dans la Partie 4.2. Il est important de noter que la contribution des nanotubes de 
carbone (CNTs) n’est pas prise en compte, ainsi pour les formulations uniquement chargées 
de CNTs les compacités n’ont pas pu être évaluées. Le taux d’incorporation de CNTs 
incorporés dans les formulations devrait permettre de se placer au dessus du seuil de 
percolation. 
Systèmes de 
renforts Formulations
Φ Gr1 
wt%
Φ Gr2 
wt%
ΦCF 
wt%
Φ CB 
wt%
Φ CNT 
wt%
Φ Renforts 
wt% ff fm
Compacité 
φ 
Porosité ε Vm Vm-ε ICI
PE11 50 0 0 0 0 50 0,18 0,82 0,63 -0,19 0,50
PE12 55 0 0 0 0 55 0,18 0,82 0,58 -0,23 0,55
PE5 50 0 10 0 0 60 0,20 0,22 0,78 0,52 -0,26 0,50
PE6 55 0 10 0 0 65 0,18 0,22 0,78 0,47 -0,31 0,55
PE7 50 0 15 0 0 65 0,27 0,24 0,76 0,46 -0,30 0,50
PE8 55 0 15 0 0 70 0,25 0,23 0,77 0,41 -0,36 0,55
PET4 40 0 10 15 0 65 0,17 0,56 0,34 0,66 0,46 -0,20 0,40
PET5 50 0 10 5 0 65 0,18 0,73 0,25 0,75 0,46 -0,29 0,50
PET6 40 0 10 10 0 60 0,19 0,62 0,31 0,69 0,51 -0,18 0,40
PET7 40 0 10 5 0 55 0,21 0,68 0,27 0,73 0,57 -0,16 0,40
PET8 35 0 10 10 0 55 0,21 0,59 0,33 0,67 0,56 -0,11 0,35
PPS/CNT PE3-1 0 0 0 0 15 15 0,04
PE3-2 9 51 0 0 0 60 0,85 0,42 0,58 0,53 -0,05 0,60
PE3-7 10 55 0 0 0 65 0,84 0,42 0,58 0,48 -0,10 0,65
PE3-3 9 49 0 0 3 61 0,84 0,42 0,58 0,52 -0,06 0,59
PE3-4 9 47 0 0 6 62 0,84 0,42 0,58 0,51 -0,07 0,58
PE3-5 6 34 0 0 9 49 0,85 0,42 0,58 0,64 0,05 0,42
PE3-6 3 17 0 0 12 32 0,85 0,42 0,58 0,78 0,19 0,23
PE3-8 9 53 0 0 3 65 0,85 0,41 0,59 0,48 -0,11 0,63
PE3-9 9,5 51 0 0 4,5 65 0,84 0,42 0,58 0,57 -0,01 0,62
PP / Gr1 PE4-1 55 0 0 0 0 55 0,18 0,82 0,67 -0,15 0,55
PP / Gr1 / CF PE4-2 55 0 10 0 0 65 0,18 0,22 0,78 0,56 -0,22
0,55
PP/Gr1/Gr2 PE4-3 9 51 0 0 0 60 0,85 0,42 0,58 0,63 0,04 0,60
PE4-4 0 0 0 0 10 10 0,03
PE4-5 0 0 0 0 15 15 0,04
PE4-6 8 47 0 0 5 60 0,85 0,41 0,59 0,62 0,04 0,56
PE4-7 8 42 0 0 10 60 0,84 0,42 0,58 0,62 0,04 0,53
PPS/Gr1/Gr2/CNT
PPS/Gr1
PPS/Gr1/CF
PPS/Gr1/CF/CB
Plan 6
PP/Gr1/Gr2/CNT
Plan 5
PP/CNT
PPS/Gr1/Gr2
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Figure 82: Compacité versus fraction volumique de fibres de carbone ff pour les systèmes Gr1 
et Gr1-CF 
 
Systèmes mono-renfort Gr1 
 La compacité d’un réseau de renforts du graphite Gr1 est présentée dans la Figure 82. 
Les formulations chargées seulement de graphite présentent de faibles niveaux de compacité 
qui ne permettront pas d’atteindre l’exigence du cahier des charges en termes de propriétés 
électriques. Toutefois, la comparaison des propriétés d’usage de ces formulations mono-
renfort à celles des formulations présentant des systèmes binaires ou ternaires de renforts 
pourrait s’avérer intéressante. Elle permettra de mettre en évidence d’éventuelles synergies 
entre les renforts. Des fractions massiques de 50 et 55 wt% de graphites ont été étudiées. 
 
Systèmes binaires Gr1/CF 
 La compacité du système binaire Gr1-CF en fonction de la fraction volumique de 
fibres de carbone est présentée dans la Figure 82. Les formulations choisies présentent des 
compacités inférieures à 0.3 donc insuffisantes pour atteindre l’objectif visé par le cahier des 
charges. En effet, il n’est pas possible d’incorporer des proportions plus importantes de fibres 
de carbone dans les composites, car un taux trop élevé induirait une forte augmentation de la 
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viscosité des formulations et des problèmes de mise en œuvre. De plus, la conductivité 
électrique des fibres de carbone étant beaucoup plus faible que celle du graphite, les 
propriétés électriques des composites seront plus faibles que pour les composites uniquement 
chargés de graphite. Ainsi la fraction massique de fibres de carbone a été fixée à 10 ou 15wt% 
pour des taux de renforts allant de 60 à 70wt%. 
 
Systèmes ternaires Gr1/CF/CB 
 
Figure 83: Compacité versus fraction volumique de graphite fm et fraction volumique de 
fibres de carbone ff pour les systèmes Gr1-CF-CB 
 
Des résultats de la littérature ont montré que l’incorporation de noirs de carbone 
pouvait donner des résultats satisfaisants [3] [19] [20] [21]. Ainsi, des formulations avec un 
système de renforts Gr1-CF-CB ont été proposées en fixant le taux de fibre à 10wt% et en 
étudiant des formulations présentant des taux de renforts compris entre 55 et 65wt%. La 
Figure 83 présente l’évolution de la compacité pour un système Gr1-CF-CB en fonction de 
fm, ici la fraction volumique de graphite pour différentes fractions volumiques de fibres ff. 
L’augmentation du taux de fibres induit une augmentation de la compacité optimale. Ainsi 
pour ff compris entre 0.1 et 0.2, soit une fraction massique de fibres proche de 5-10 wt%, le 
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maximum de compacité pouvant être obtenu est 0.52. Sans fibre, le maximum de compacité 
est d’environ 0.45, valeur deux plus élevée que les systèmes de renforts Gr1 -CF. L’ajout de 
noir de carbone permet donc de diminuer la porosité du réseau de renforts en dessous de 0.7. 
Le graphite présentant une conductivité intrinsèque plus élevée que celle des noirs de carbone, 
il a été incorporé comme renfort principal, avec des taux variant de 35 à 50 wt%. 
 
Systèmes Gr1/Gr2 et Gr1/Gr2/CNT 
 
Figure 84: Compacité versus fraction volumique de graphite Gr2 fm pour des systèmes Gr1-
Gr2 et Gr1 Gr2-CNT 
 
Du fait du procédé de mise en œuvre utilisé (injection), la présence de fibres de 
carbone dans les formulations thermoplastiques n’est pas indispensable. Or, l’étude menée 
dans la Partie 4.2 a montré que les systèmes binaires Gr1-Gr2 présentent des compacités très 
élevées, pouvant atteindre jusqu’à 0.47, Figure 84. De plus, l’utilisation d’un graphite 
additionnel de taille plus élevée permet de maintenir un niveau de conductivité électrique 
intrinsèque élevé et une faible surface spécifique du réseau de renforts. Pour ces formulations, 
la fraction volumique de graphite Gr2 est voisine de 0.8 – 0.9, de façon à viser une compacité 
supérieure à 0.3, Figure 84. Des taux de renforts de 60 et 65wt% ont été étudiés. 
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 Les résultats de la Partie 4.2 ont montré que l’incorporation de nanotubes de carbone 
pouvait donner des résultats satisfaisants. La taille nanoscopique de ces renforts peut 
permettre de combler les porosités du réseau formé par le système binaire Gr1/Gr2. Comme 
précédemment, la fraction volumique de graphite Gr2 a été fixée entre 0.8 et 0.9, de manière à 
viser une compacité supérieure à 0.3. La compacité des nanotubes de carbone n’étant pas 
prise en compte,  l’ensemble des formulations testées ne correspond qu’à un seul point sur la 
Figure 84. Pour ces formulations, la gamme de taux de renforts carbonés et de CNTs est plus 
vaste, allant respectivement de 32 à 65wt% et de 3 à 12 wt%. 
 
4.4.2.2 Etude du marqueur « Vm-ε » 
 
Figure 85. Vm-ε versus ε pour les formulations des plans d’expérience 5 et 618 
 
Afin de vérifier si les formulations proposées convenaient à la démarche 
d’optimisation proposée, Vm-ε a été tracée en fonction de la porosité du réseau de renforts ε, 
Figure 85. D’après nos critères d’optimisation, ε doit être inférieur à 0.7 et Vm-ε tendre vers 0 
afin de limiter la formation de porosités au sein du composite et de faciliter la mise en œuvre. 
Les formulations chargées Gr1 et Gr1-CF présentent des compacités inférieures à 0.3 et le 
paramètre Vm-ε reste inférieur à -0.15. Ainsi ces formulations sont complètement en dehors 
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des critères d’optimisation, à cause de leur faible niveau de compacité qui induit la nécessité 
de fortes concentrations en matrice polymère pour faire en sorte que Vm-ε tende vers 0. Les 
formulations Gr1-CF-CB présentent de meilleures compacités assorties toutefois de faibles 
valeurs de Vm-ε. Cependant, l’ensemble des formulations chargées avec des systèmes Gr1-
Gr2 et Gr1-Gr2-CNT respectent les conditions d’optimisation. 
 
4.4.2.3 Etude du marqueur « conductivité intrinsèque des renforts » 
Afin d’évaluer si les formulations proposées convenaient à notre démarche 
d’optimisation, « l’indice de conductivité intrinsèque ICI » a été calculé. ICI est représenté en 
fonction de la porosité du réseau de renforts dans la Figure 86. 
 
Figure 86. ICI versus ε pour l’ensemble des formulations des plans d’expérience 5 et 6 
 
En accord avec notre démarche d’optimisation, la porosité du réseau de renforts ε doit 
être inférieure à 0.7 et l’indice de conductivité intrinsèque ICI doit être le plus élevé possible. 
Comme précédemment, les formulations chargées Gr1 et Gr1-CF présentent des compacités 
inférieures à 0.3. La conductivité intrinsèque des fibres de carbone et des noirs de carbone 
étant plus faibles que celle du graphite, l’indice ICI des formulations Gr1-CF-CB est plus faible 
que celui calculé pour les formulations Gr1 et Gr1-CF. Les formulations à base de Gr1-Gr2 ont 
en revanche des compacités supérieures à 0.3 et des indices ICI variables, allant de 0.23 à 0.65. 
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Comme précédemment, seules ces dernières formulations respectent les conditions 
d’optimisation. 
 
4.4.3 Résultats des plans d’expérience 5 et 6 
L’objectif de cette partie est de présenter les résultats des caractérisations des propriétés 
macroscopiques des plans d’expériences 5 et 6 : taux de porosités, conductivité électrique et 
résistance mécanique en flexion. 
 
4.4.3.1 Taux de porosités 
L’objectif des plans d’expérience 5 et 6 proposés est l’optimisation du réseau de charges 
au sein du composite de manière à maximiser les propriétés électriques du composite obtenu. 
Un paramètre relativement direct de la qualité de ce réseau percolant au sein du composite est 
la porosité. 
 
 
Figure 87. Taux de porosités en fonction du taux de renforts carbonés (la courbe pointillée 
noire indique la tendance suivie) 
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Les taux de porosités de l’ensemble des formulations du plan d’expérience 5 sont 
présentés en fonction du taux de renforts dans la Figure 87. Les taux de porosités ont 
globalement tendance à augmenter avec le taux de renforts. Quelque soit le système de 
renforts présent dans la formulation et donc sa compacité, le taux de porosités reste stable 
pour les composites avec des taux de charges supérieurs à 50 wt%. Il faut en revanche 
remarquer que les taux de porosité mesurés sont faibles : entre 1.1 et  3.5% comparés à ceux 
mesurés pour les formulations thermodurcissables (4 à 12%, cf Partie 4.2). Ceci peut sans 
doute s’expliquer par le procédé de moulage utilisé pour les thermoplastiques : l’injection, qui 
permet d’obtenir des matériaux beaucoup moins poreux qu’en compression.  
 
4.4.3.2 Propriétés électriques 
 
Figure 88. Conductivité électrique en fonction du taux de renforts carbonés 
 
Les conductivités électriques de l’ensemble des formulations des plans d’expérience 5 
et 6 sont présentées en fonction du taux de renforts dans la Figure 88. L’objectif de 100 S.cm-1 
fixé par le DOE [22] et par notre cahier des charges (cf Partie 2) n’est atteint pour aucune 
formulation, quel que soit le mélange de renforts considéré. Les formulations des plans 
d’expériences 5 et 6 montrent des tendances similaires, malgré l’emploi d’une matrice 
polymère différente, indiquant que les mélanges de renforts ont plus d’influence que la 
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matrice polymère sur les propriétés électriques. Toutefois, les formulations thermoplastiques 
présentent des conductivités plus basses que les formulations thermodurcissables, à systèmes 
et taux de renforts comparables.  
Les formulations avec un système mono-renfort graphite ou nanotubes de carbone ont 
des comportements différents, puisque pour des taux relativement faibles de CNTs, le seuil de 
percolation est dépassé et ces composites sont largement conducteurs, au contraire des 
composites chargés uniquement de graphite. Pour des taux de 50-55 wt%, ceux-ci sont quasi-
isolants. Afin de les rendre clairement conducteurs, il est nécessaire d’ajouter un autre type de 
renforts, permettant d’obtenir une synergie. 
Ainsi, tout comme les formulations thermodurcissables, les formulations Gr1-CF 
présentent des conductivités parmi les plus élevées des plans d’expérience. De plus, la 
conductivité augmente avec le taux de fibres de carbone à taux de renforts carbonés constants, 
malgré leur plus faible conductivité intrinsèque. Ce résultat montre d’une part une synergie 
entre le graphite et les fibres de carbone et d’autre part que l’augmentation de la compacité du 
réseau de renforts induite par l’ajout des fibres de carbone au réseau formé par le graphite (cf 
section 4.4.2.1) permet d’améliorer la conductivité des composites 
Pour les systèmes Gr1-CF-CB, le même constat que les formulations 
thermodurcissables peut être fait : le remplacement du graphite par du noir de carbone induit 
une diminution de la conductivité, sans doute expliqué par la plus faible conductivité 
intrinsèque de ce renfort. 
Les formulations uniquement à base de Gr1-Gr2 présentent au mieux des conductivités 
de l’ordre de 1 S.cm-1, malgré les hauts niveaux de compacité et de conductivité intrinsèque 
qu’elles devraient permettre d’atteindre. Cependant, les composites chargés Gr1-Gr2-CNT 
présentent les conductivités les plus élevées aux taux de renforts les plus faibles. Ceci semble 
indiquer que pour ces dernières formulations une synergie entre les graphites et les nanotubes 
de carbone s’opère. Les résultats obtenus avec les formulations Gr1-Gr2 peuvent sans doute 
s’expliquer par la formation d’un réseau de renforts défectueux : mauvaise dispersion des 
renforts, peu de contact entre les renforts dû à un excellent mouillage des renforts carbonés 
possédant une énergie de surface élevée par la phase polymère plutôt apolaire. 
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4.4.3.3 Propriétés mécaniques 
 
Figure 89. Résistance mécanique en flexion en fonction du taux de renforts carbonés 
 
Les résistances mécaniques en flexion de l’ensemble des formulations des plans 
d’expérience 5 et 6 sont présentées en fonction du taux de renforts dans la Figure 89. 
Rappelons que l’objectif fixé par le cahier des charges (Partie 2) est de 49 MPa. L’ensemble 
des formulations thermoplastiques étudiées présentent d’excellentes propriétés mécaniques, 
dépassant pour la plupart l’objectif du cahier des charges. Les formulations du plan 5 
présentent des résistances en flexion systématiquement plus élevées que celles du plan 6, 
grâce aux meilleures propriétés mécaniques de la matrice PPS. 
 Les formulations renforcées par des fibres de carbone (Gr1-CF et Gr1-CF-CB) 
présentent également les meilleures propriétés mécaniques (de 76 à 97 MPa). Cependant, leur 
résistance en flexion a tendance à décroître avec l’augmentation du taux de renforts, indiquant 
la formation de porosités [1]. Le remplacement du graphite par du noir de carbone ne semble 
pas avoir d’influence.  
Les autres formulations présentent des propriétés mécaniques légèrement plus faibles, 
mais relativement stables avec l’augmentation du taux de renforts. Le remplacement du 
graphite Gr1 par du graphite de taille plus élevée (Gr2) conduit à des résistances mécaniques 
en flexion équivalentes. Les formulations Gr1-Gr2-CNT ont également des propriétés 
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mécaniques équivalentes à celles de leurs homologues uniquement chargés du mélange Gr1-
Gr2. De manière générale, les composites chargés CNTs présentent des propriétés mécaniques 
plutôt dispersées, indiquant une mauvaise distribution des CNTs au sein de la plaque. 
4.4.3.4 Conclusions 
L’étude des composites thermoplastiques a montré que l’ajout de charges présentant des 
facteurs de forme élevés : fibres de carbone ou nanotubes de carbone (CF ou CNT) est 
nécessaire pour obtenir des matériaux largement conducteurs. Cependant, la conductivité des 
formulations thermoplastiques étudiées ne dépasse pas 16 S.cm-1, valeur largement inférieure 
à la cible fixée par le cahier des charges (100 S.cm-1). Certaines de ces formulations sont 
pourtant largement optimisées : niveau de compacité du réseau de renforts et indice de 
conductivité intrinsèque élevés, paramètre Vm-ε proche de 0, ce qui aurait dû permettre 
d’obtenir de meilleures conductivités. Ceci indique que, lors de la mise en œuvre, la 
distribution des charges ne s’est pas effectuée de manière à obtenir les niveaux de compacité 
calculés. Une étude plus approfondie de l’influence du procédé de mise en œuvre a donc été 
entreprise et est détaillée dans la partie suivante. 
 
4.4.4 Influence du procédé 
 Dans cette section, nous nous sommes intéressés à l’influence du procédé d’injection 
sur les propriétés d’usage. Les composites étudiés sont fortement renforcés par des charges 
carbonées, ce qui induit des viscosités très élevées lors du procédé [4]. Ainsi dans un premier 
temps, l’impact d’une augmentation de la fluidité du polymère sur la processabilité des 
composites et sur leurs propriétés d’usage a été analysée. Ensuite, l’influence de l’orientation 
des renforts sur les propriétés électriques et mécaniques a été étudiée. En effet, plusieurs 
études [11] [12] [13] ont montré que l’injection pouvait induire un phénomène d’orientation 
des charges, conduisant à une forte hétérogénéité des propriétés macroscopiques. Finalement, 
une voie d’optimisation du procédé de mise en œuvre via l’ajout d’une étape de recuit en vue 
d’augmenter les propriétés électriques des composites obtenus est présentée.  
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4.4.4.1 Influence de la fluidité du polymère 
 
Figure 90. Influence de la fluidité du PPS sur a) la porosité, b) la conductivité et c) la 
processabilité et les propriétés mécaniques en flexion des composites 
 
 Comme indiqué dans la Partie 3, trois PPS présentant des indices MFI19 de fluidité 
différents ont été utilisés pour formuler les composites du plan d’expérience 5. Les PPS 1 et 2  
présentent des indices de fluidité élevés (cf Partie 3), respectivement égaux à 460 et 600 
g/10min. Le PPS 3 est le plus fluide des PPS utilisés, trop fluide pour pouvoir mesurer son 
indice de fluidité par la méthode MFI. Les propriétés d’usage de ces formulations ont été 
caractérisées et les résultats obtenus sont représentés dans Figure 90. L’augmentation de la 
fluidité du PPS facilite la processabilité des composites : nous notons une diminution 
d’environ 40 % de la pression matière lors de l’extrusion, induisant une réduction de la 
porosité et une augmentation de la conductivité, Figure 90. Ce résultat est particulièrement 
visible lors du remplacement du PPS1 par du PPS2 : l’augmentation de 25% de la fluidité du 
PPS induit une réduction de 50% de la porosité et une augmentation de 115% de la 
conductivité. Nous notons cependant que les propriétés mécaniques sont moins affectées par 
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l’augmentation de fluidité. Une légère diminution de la résistance mécanique et une 
augmentation du module est observée (de l’ordre de 10%). 
 L’utilisation d’un polymère plus fluide semble donc être une voie prometteuse 
d’amélioration des propriétés d’usage, car elle permet également de faciliter la mise en œuvre. 
Cependant, cette voie est limitée par la gamme de fluidité du PPS disponible à la vente. 
 
4.4.4.2 Influence de l’orientation des renforts sur l’homogénéité des propriétés électriques et 
mécaniques 
4.4.4.2.1 Mise en évidence de l’orientation des charges 
 
Figure 91. Observation strate par strate au microscope optique d’une formulation PPS / Gr / 
CF / CB 
 
 La méthode d’observation au microscope optique strate par strate (cf Partie 3) a permis 
de mettre en évidence l’orientation des charges et notamment des fibres de carbone lors du 
remplissage du moule en injection, Figure 91. Cette orientation varie de la surface au cœur de 
la plaque [11] [12] [13]. En surface, les fibres de carbone sont orientées dans la direction 
parallèle à l’écoulement tandis que dans le cœur de la plaque, elles ont tendance à s’aligner 
perpendiculairement à l’écoulement [11] [12] [13]. En surface du moule, l’écoulement est 
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dominé par des forces de cisaillement qui alignent les fibres parallèlement à l’écoulement 
[11]. Par contre, au cœur des plaques, les forces de cisaillement sont très faibles et 
l’écoulement est dominé par des forces d’étirement qui tendent à aligner les fibres dans la 
direction perpendiculaire à l’écoulement [11]. Entre le cœur et la surface de la plaque, les 
fibres subissent ces deux types de contrainte et sont orientées de manière plus aléatoire. 
Globalement, les fibres sont toutefois majoritairement orientées dans la direction 
perpendiculaire à l’écoulement, Figure 91. 
 Il est important de noter que les fibres de carbone, même si elles sont orientées, sont 
mieux dispersées que dans le cas des formulations thermodurcissables. Les fortes contraintes 
de cisaillement subies lors de l’injection ont permis la désagrégation des faisceaux de fibres. 
Ceci explique l’excellente synergie graphite-fibres de carbone observée précédemment. 
 
4.4.4.2.2 Conséquences sur l’homogénéité des propriétés électriques 
 Des mesures locales de conductivité électrique ont été effectuées sur le même 
échantillon précédemment étudié en microscopie optique, Figure 92. Nous notons la présence 
de zones très hétérogènes en conductivité, aussi bien dans la direction X que Y. Ces fortes 
hétérogénéités s’accompagnent d’une anisotropie très élevée, qui confirme l’influence de 
l’orientation des renforts sur les propriétés électriques. En effet, la direction de l’écoulement 
peut être visible, Figure 92d. Ainsi, les zones où l’anisotropie est supérieure à 1 (σX >σY), 
l’écoulement est grossièrement perpendiculaire à l’axe X, induisant une orientation 
majoritairement parallèle à X et donc une meilleure conductivité dans cette direction [23]. Ce 
phénomène a été observé pour tous les systèmes de renforts, indiquant que l’écoulement 
provoque une orientation des fibres de carbone, mais aussi des autres charges utilisées. 
Ces résultats sont en accord avec la littérature et notamment avec les travaux 
d’Antunes et al [23], qui montrent que des fibres orientées perpendiculairement au courant 
électrique offrent des résistances élevées alors que des fibres orientées parallèlement au 
courant favorisent le transport des électrons. Ainsi, l’orientation majoritairement 
perpendiculaire à l’écoulement des fibres de carbone devrait favoriser la conductivité dans 
cette direction. 
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Figure 92. Cartographies de la conductivité a) parallèle à X, b) parallèle à Y et c) de 
l’anisotropie X/Y ; d) Représentation schématique de l’écoulement dans le moule 
 
4.4.4.2.3 Conséquences sur l’homogénéité des propriétés mécaniques 
 Afin de mettre en évidence d’éventuelles anisotropies et/ou hétérogénéités des 
propriétés mécaniques, les tests de flexion 3 points ont été réalisés sur deux plaques pour 
l’ensemble des formulations du plan d’expérience 5. Quatre éprouvettes ont été découpées 
dans la direction parallèle à X sur la première plaque, et parallèles à Y sur la deuxième, Figure 
92. Pour chaque formulation, la moyenne des résistances en flexion des éprouvettes parallèles 
à X, <σm>X, a été représentée en fonction de la moyenne des résistances en flexion des 
éprouvettes parallèles à Y, <σm>Y, Figure 93a. De plus, la moyenne des résistances en flexion 
de toutes les formulations <σm>formulation a été représentée en fonction de la position des 
éprouvettes, Figure 93b. 
 Les résistances en flexion parallèles à Y sont systématiquement supérieures à celles 
parallèles à X pour l’ensemble des formulations, Figure 93a, indiquant une forte anisotropie 
des propriétés mécaniques. Les formulations renforcées par des fibres de carbone (Gr1/CF et 
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Gr1/CF/CB) présentent les anisotropies les plus importantes, confirmant l’importance du rôle 
joué par l’orientation des fibres de carbone sur les propriétés d’usage. Même si l’anisotropie 
est plus faible pour les autres types de formulations, elle reste tout de même significative. 
 
Figure 93. Etude de a) l’Anisotropie et b) l’Hétérogénéité des propriétés mécaniques (les 
courbes pointillées rouge et bleue indiquent respectivement les tendances suivies pour les 
éprouvettes parallèles à X et à Y) 
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 L’évolution de la résistance mécanique en fonction de la position de l’éprouvette 
montre deux tendances, Figure 93b. Les résistances en flexion parallèles à X sont globalement 
identiques quelque soit la position de l’éprouvette, alors que les résistances en flexion 
parallèle à Y sont plus élevées au centre de la plaque. La comparaison de ces résultats avec les 
mesures locales de conductivité électrique de la section précédente semble indiquer que les 
propriétés mécaniques sont plus élevées là où la conductivité est la plus importante. 
 
4.4.4.2.4 Conclusions 
 Les analyses microstructurales ont mis en évidence l’orientation des charges induite 
par le procédé de mise en œuvre. Cette orientation est variable dans l’épaisseur de la plaque 
moulée et ce phénomène est observé quel que soit le renfort considéré. Celui-ci conduit à de 
fortes hétérogénéités et une anisotropie élevée des propriétés mécaniques et électriques. Ce 
phénomène d’orientation peut également expliquer les résultats obtenus en termes de 
propriétés électriques après optimisation des formulations. En effet, celui-ci empêche 
d’obtenir les compacités visées par la démarche d’optimisation. Cependant, plusieurs études 
[14] [15] ont montré qu’une réduction de ce phénomène pouvait être obtenue après une étape 
de recuit. L’influence d’une étape de recuit sur les propriétés électrique est donc l’objet 
d’étude de la section suivante. 
 
4.4.4.3 Optimisation du procédé 
4.4.4.3.1 Percolation dynamique 
Des études se sont intéressées à développer des modèles théoriques pour prédire la 
concentration critique de charges carbonées permettant la formation d’un réseau continu au 
sein de la matrice polymère [24] [25] [26]. Les seuils de percolation mesurés 
expérimentalement, notamment pour les systèmes polymère thermoplastique / charges 
carbonées, sont toutefois généralement supérieurs aux seuils de percolations théoriques [15]. 
Cette différence entre les seuils de percolation théoriques et expérimentaux, qui rappelle la 
différence observée entre les compacités calculées dans la section 4.4.2.1 et celles obtenues 
expérimentalement, provient de l’état de dispersion des charges. Des charges agglomérées ou 
au contraire trop bien dispersées (pas de contact entre elles) induisent une augmentation du 
seuil de percolation. Toutefois, des études [15] [16] [17] [18] de percolation dynamique ont 
montré que, dans le cas de polymères à l’état liquide, visqueux ou fondu, un mûrissement 
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pouvait induire des transitions isolant-conducteur, à taux de charges constant. Ainsi, une étape 
de recuit permet de passer d’un système métastable induit par les forces de cisaillement lors 
du procédé de mise en œuvre à un système thermodynamiquement stable avec des seuils de 
percolation proches des seuils théoriques [15]. Cipriano et al [16] expliquent cette brusque 
augmentation de la conductivité par une réorganisation de la microstructure induite par la 
relaxation des chaînes macromoléculaires. Cette étude réalisée sur des composites PS / 
MWNT et PS / CNF montre que les charges, initialement orientées par le procédé de mise en 
œuvre (extrusion), présentent une distribution isotrope après mûrissement qui favorise le 
contact entre les particules. 
 
4.4.4.3.2 Influence du temps de recuit 
4.4.4.3.2.1 Formulations étudiées et protocole du recuit 
Une étude est donc développée dans cette section pour analyser l’influence du recuit 
sur la conductivité électrique de formulations du plan d’expérience 6 (Partie 3). Seules les 
formulations présentant une matrice polymère polypropylène ont été étudiées, car elles 
présentent des températures de fusion (Tf (PP) = 160°C) permettant de réaliser des recuits à 
des températures relativement basses (200°C). Le recuit a été pratiqué sur trois échantillons 
de la formulation PE4-4 et un échantillon des formulations PE4-5, PE4-6 et PE4-7, Tableau 
35. Les formulations PE4-4 et PE4-5 sont des composites respectivement renforcés par 10 et 
15 wt% de nanotubes de carbone. Les systèmes de renforts des formulations PE4-6 et PE4-7 
sont des systèmes ternaires Gr1-Gr2-CNT (60wt%) avec des taux de nanotubes respectifs de 
5 et 10 wt%. Le recuit a été effectué à l’aide de plateaux chauffants et d’un régulateur de 
température Specac AtlasTM Series (Tmax 300°C ; Fmax = 4 tonnes). Un échantillon 
parallélépipédique (3 x 1 x 0.21 cm3) est découpé dans les plaques injectées, puis placé entre 
deux plaques en acier de 10 x 10 x 0.15 cm3 recouvertes de papiers siliconés. Ce montage 
est placé entre les plateaux chauffants, avec une température consigne de 200°C, sans 
qu’aucune pression ne soit appliquée. Une fois le temps de recuit écoulé, le montage est 
retiré des plateaux chauffants et laissé refroidir à température ambiante pendant 10 minutes. 
Chaque échantillon étudié a été traité par des recuits de durée cumulée : 1, 3, 5, 10, 20 et 30 
minutes. Après chaque recuit, l’épaisseur de l’échantillon est mesurée et un échantillon 
parallélépipédique est découpé dans l’échantillon recuit pour pouvoir réaliser des mesures de 
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conductivité FE (Partie 3). Il est important de noter que l’épaisseur des échantillons recuits 
diminue avec l’augmentation du temps de recuit.  
 
4.4.4.3.2.2 Conséquences sur les propriétés électriques 
La conductivité σ mesurée à chaque étape de recuit a été normalisée par la 
conductivité avant recuit (σ0) et représentée en fonction du temps de recuit pour les 
formulations PE4-4, 5, 6 et 7 sur la Figure 94a. Les quatre formulations étudiées présentent 
des évolutions similaires, Figure 94a. D’une à cinq minutes de recuit, la conductivité 
électrique augmente avec le temps de recuit, puis elle diminue pour des temps de recuit 
supérieurs à cinq minutes. L’importance de l’augmentation de la conductivité varie d’une 
formulation à l’autre mais peut atteindre jusqu’à 60% de la conductivité initiale. Comme 
expliqué précédemment, le recuit a permis une réorganisation du réseau formé par les charges 
par la relaxation des chaînes de PP [15] [16]. Cette relaxation permet de passer d’une 
distribution anisotrope des charges – imputable à leur alignement due à l’écoulement et aux 
forces de cisaillement – à une organisation plus isotrope et favorable à une amélioration de la 
conductivité électrique. 
L’augmentation conséquente de la conductivité peut également être expliquée par un 
autre phénomène. Des analyses DSC20 ont montré que la cristallinité de la matrice PP 
augmente lors du recuit. Or, les charges sont majoritairement dispersées dans la phase 
amorphe [27] [28]. L’augmentation de la cristallinité des échantillons recuits induit donc une 
concentration de la phase amorphe en charges carbonées. Celle-ci favorise une compaction du 
réseau de charges dans la phase amorphe et donc une densification du réseau percolant qui 
explique l’augmentation de la conductivité électrique. 
 Il est également important de noter que les différents échantillons de la formulation 
PE4-4 présentaient initialement des conductivités σ0 différentes, Figure 94b. Cette différence 
est issue de l’orientation différente de l’écoulement selon l’emplacement de ces échantillons 
(cf section 4.4.4.2.1). Or, après 5 minutes de recuit, les échantillons de PE4-4 présentent des 
conductivités identiques, Figure 94b. Cette uniformisation de la conductivité électrique 
s’explique par une réorientation des charges lors du recuit [14] [15] qui efface l’orientation 
induite par l’écoulement et permet de rétablir une distribution isotrope. 
                                                 
20
 DSC: differential scanning calorimetry 
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 Ainsi, cette étape de recuit permet non seulement une amélioration significative de la 
conductivité électrique, mais aussi une meilleure homogénéité de la conductivité au sein des 
plaques. Toutefois, des temps de recuit supérieurs à 5 minutes nuisent à cet effet, Figure 94.  
 
Figure 94. a) Conductivité des échantillons recuits de PE4-4,5,6 et 7 normalisée par la 
conductivité de l’échantillon initial et b) Conductivité des échantillons de PE4-4 en fonction 
du temps de recuit 
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4.4.4.4 Conclusions 
 Le recuit a permis une nette amélioration de la conductivité électrique (jusqu’à 60% 
d’augmentation), mais les propriétés électriques obtenues (de l’ordre de 26 S.cm-1) sont 
toujours largement inférieures aux exigences fixées par le cahier des charges. Cette étape de 
recuit permet de plus une homogénéisation de la conductivité électrique, induite par la 
diffusion des charges dans la matrice polymère fondue qui permet d’effacer l’orientation des 
charges due au procédé d’injection. Ainsi, l’état du réseau de charges a évolué lors du recuit : 
il est passé d’un état métastable anisotrope causé par l’orientation des charges due à 
l’écoulement dans le moule, à un état isotrope thermodynamiquement plus stable et plus 
compact. 
 
4.4.5 Conclusions et perspectives 
 Les plans d’expérience 5 et 6 n’ont pas permis d’atteindre les exigences du cahier des 
charges en termes de propriétés électriques. Les formulations thermoplastiques présentent des 
conductivités plus faibles que les formulations thermodurcissables avec des taux et des 
systèmes de renforts comparables. Elles présentent toutefois de plus faibles porosités et de 
meilleures propriétés mécaniques. L’ajout de renforts à haut facteur de forme (CNT ou CF) 
induit une nette amélioration de la conductivité. L’utilisation de PPS plus fluide permet 
également de conséquentes améliorations des propriétés d’usage. 
 L’injection des formulations thermoplastiques induit une orientation des charges 
perpendiculaire à l’écoulement dans le cœur de la plaque. Cette orientation crée des zones 
fortement anisotropes et hétérogènes des propriétés d’usage. Elle nuit également à la 
compacité du réseau percolant, ce qui explique les faibles niveaux de conductivité mesurés 
pour les formulations thermoplastiques malgré leurs niveaux élevées de compacité théoriques. 
 L’ajout d’une étape de recuit permet d’augmenter significativement la conductivité 
(+60%) en augmentant la cristallinité de la phase polymère qui induit une densification du 
réseau percolant dans la phase amorphe. L’état du réseau de charges a évolué lors du recuit 
par diffusion des charges dans la matrice polymère fondue : cette étape permet ainsi de 
réduire l’orientation préférentielle des charges dans une direction et d’uniformiser la 
conductivité électrique des formulations. L’ajout d’une étape de recuit présente des atouts 
certains pour l’application. Cependant, l’augmentation de conductivité électrique observée ne 
permet toujours pas d’atteindre l’objectif visé par le cahier des charges. 
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L’objectif de ce travail est de développer des composites polymères pour application 
plaques bipolaires. Pour cela, ceux-ci doivent présenter des propriétés électriques et 
mécaniques élevées et homogènes. 
 L’état de l’art a montré que l’utilisation de graphite pour les plaques bipolaires est 
limitée par le coût prohibitif de l’usinage des canaux et par la fragilité du graphite. De 
multiples études ont donc été entreprises pour chercher de nouveaux matériaux, parmi 
lesquels les composites polymères représentent une alternative intéressante. Ils combinent la 
processabilité et les propriétés mécaniques de la phase polymère et la conductivité électrique 
des charges carbonées, sans présenter les problèmes de corrosion des plaques bipolaires 
métalliques. Toutefois, il semble difficile d’obtenir un bon compromis entre les propriétés 
électriques et mécaniques, deux principales exigences de l’application. 
 Dans un premier temps, une méthode de mesure locale de la conductivité électrique 
d’échantillons de formes et d’épaisseurs variables a été mise au point en combinant 
différentes méthodes classiquement utilisées pour mesurer la conductivité électrique. Le 
développement de cette méthode répond à la nécessité d’évaluer l’homogénéité des propriétés 
électriques des plaques bipolaires. Si la méthode des électrodes alignées « FPP » couplée à la 
théorie d’Uhlir permet déjà d’analyser la distribution de la conductivité d’échantillons de 
formes et d’épaisseurs variables, elle reste toutefois longue et laborieuse. Un modèle 
analytique a permis de simplifier cette méthode en explicitant les facteurs de correction à 
partir de seulement trois constantes. Ce modèle permet un gain de temps très significatif dans 
la réalisation des cartographies de la conductivité électrique des plaques bipolaires tout en 
gardant une excellente fiabilité (erreur maximale =1.1%). Ce travail a permis de mettre en 
évidence la présence d’hétérogénéités importantes de la conductivité au sein des plaques des 
formulations mises en œuvre dans le cadre de ce projet. 
 Dans un deuxième temps, une étude a été menée pour analyser l’influence de 
différents paramètres de la formulation sur les propriétés électriques de composites polymères 
issus de la littérature et de ce projet. Cette étude a montré la prédominance de deux 
paramètres et de trois marqueurs. Le paramètre « compacité du réseau de renforts » comprend 
les marqueurs « porosité du réseau de renforts ε » et « différence entre la fraction volumique 
de polymère et la porosité du réseau de renforts Vm – ε ». La porosité ε des réseaux de 
renforts doit être diminuée en dessous de 0.7 pour atteindre l’objectif de 100 S/cm fixé par le 
cahier des charges et Vm – ε doit tendre vers 0 afin de faciliter le procédé et de limiter la 
création de porosité. Seule l’utilisation de systèmes mixtes de renforts (binaires ou ternaires) 
permet de remplir ces deux conditions. Le paramètre / marqueur « conductivité intrinsèque 
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des renforts ICI » doit être aussi élevé que possible, rendant nécessaire l’utilisation de graphite 
comme charge principale. Les résultats de cette étude ont permis la formulation de trois 
nouveaux plans d’expérience. Ces plans ont en commun l’utilisation d’une résine vinyl ester 
comme matrice polymère et un taux de renforts maximal Φmax égal à 70wt%. L’étude des 
propriétés d’usage de ces formulations n’a toutefois montré aucune amélioration significative 
des propriétés électriques et mécaniques. La conductivité électrique reste en dessous des 
exigences du cahier des charges et une bonne partie des formulations ont juste les propriétés 
mécaniques requises par l’application. Cette absence d’amélioration des propriétés d’usage 
malgré le nombre et la différence des formulations testées nous a poussés à étudier l’influence 
d’autres aspects que la formulation.  
 Les analyses des distributions de la conductivité réalisées sur une formulation 
commerciale, le BMC940, et une formulation issue du projet, le JD4023A, ont permis de 
mettre en évidence de fortes hétérogénéités des propriétés électriques. Une étude approfondie 
de ces hétérogénéités a permis d’écarter le rôle joué par la formulation au profit de celui du 
procédé de mise en œuvre. Une optimisation partielle (temps et température) du procédé de 
mise en œuvre de la formulation BMC940 a permis d’obtenir des propriétés d’usage 
supérieures aux exigences du cahier des charges, montrant toute la pertinence de l’étude de 
l’influence du procédé. Les analyses microstructurales ont permis de corréler l’amélioration 
de la conductivité électrique à une augmentation de la température de relaxation α et à une 
baisse de son intensité, c’est-à-dire à une réduction de la mobilité de la matrice polymère. Les 
tests de flexion 3 points ont montré que la réduction de la mobilité de la matrice polymère, qui 
conduit à un réseau percolant de meilleure qualité, a également induit une amélioration des 
propriétés mécaniques. Ainsi, pour une température et un temps optimaux de cuisson 
respectivement égaux à 175°C et 10 minutes, les objectifs électriques et mécaniques du cahier 
des charges sont atteints. Contrairement au BMC940, l’étude de l’influence du procédé pour 
la formulation JD4023A n’a pas permis d’aboutir à une amélioration significative de ses 
propriétés électriques. Quelles que soient les conditions de mise en œuvre, les propriétés 
électriques et mécaniques restent relativement stables. Cette différence peut être expliquée par 
la présence de fibres de carbone au sein de la formulation JD4023A. Celles-ci restent sous  
forme de faisceaux orientés de grandes dimensions (épaisseur : 50 à 100µm ; largeur : 
plusieurs centaines de µm ; longueur : 6mm) et fortement enrobés de polymère qui dégradent 
la qualité du réseau percolant. Les formulations thermodurcissables étudiées sont des BMC, 
qui nécessitent toutefois la présence de fibres de carbone. 
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 Nous nous sommes donc intéressés dans la dernière partie à l’étude de formulations 
thermoplastiques, qui ne présentent pas cet inconvénient. L’étude menée dans la Partie 4.2 a 
de nouveau été mise à contribution pour formuler les plans d’expérience 5 et 6, présentant 
respectivement une matrice polysulfure de phénylène et polypropylène. Ces formulations 
présentent des propriétés mécaniques élevées et de faibles taux de porosité, montrant une 
bonne cohésion entre les charges et les matrices thermoplastiques. Leurs propriétés 
électriques sont toutefois décevantes, bien en dessous des valeurs que leurs niveaux de 
compacité du réseau de renforts laissaient espérer. L’analyse de l’homogénéité des propriétés 
d’usage a montré que leurs propriétés électriques et mécaniques sont à la fois très hétérogènes 
et fortement anisotropes. Les caractérisations microstructurales permettent d’expliquer ces 
tendances par une orientation des charges induite par l’écoulement dans le moule lors de la 
mise en œuvre, qui dégrade la qualité du réseau percolant. L’ajout d’une étape de recuit 
permet d’améliorer significativement la conductivité électrique (jusqu’à 60% d’augmentation) 
et d’uniformiser les propriétés électriques d’une formulation. L’état du réseau de renfort 
évolue lors du recuit par diffusion des charges dans la matrice polymère fondue : il passe d’un 
état métastable anisotrope à un état isotrope plus compact et thermodynamiquement plus 
stable. 
 
 Ce travail a permis de montrer que l’obtention de composites polymères présentant des 
propriétés d’usage en adéquation avec le cahier des charges des plaques bipolaires nécessite 
une optimisation de la formulation et du procédé de mise en œuvre. Il ouvre la voie à 
plusieurs perspectives intéressantes. 
 L’étude menée dans la Partie 4.2 a montré que les formulations présentant des 
mélanges de graphites permettent théoriquement d’atteindre des niveaux de compacité du 
réseau de renforts suffisants pour atteindre les exigences électriques du cahier des charges. 
Les formulations de ce type mises en œuvre dans le cadre de ce projet présentent cependant 
des propriétés électriques décevantes, induites par la dégradation de la qualité du réseau 
percolant par la présence des fibres de carbone (formulations thermodurcissables) ou par 
l’orientation des charges due au procédé (formulations thermoplastiques). L’optimisation du 
procédé de mise en œuvre de formulations Gr1/Gr2 avec des quantités de CF aussi faibles que 
le procédé l’autorise serait une perspective intéressante à ce travail. 
 L’étude menée dans la Partie 4.4 a montré que le recuit des formulations 
thermoplastiques permet de réduire l’orientation des charges ce qui induit une uniformisation 
et une amélioration des propriétés électriques. Cependant, le maintien de l’intégrité 
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dimensionnelle des échantillons recuits n’a pas été assuré dans cette étude. Or, c’est une 
condition nécessaire pour l’application. Il serait donc intéressant de développer une méthode 
de recuit industriellement viable permettant d’assurer le maintien de l’intégrité 
dimensionnelle des plaques mises en œuvre, par exemple en réalisant le recuit dans le moule 
ayant servi lors de la mise en œuvre. 
 Ce travail a montré que les propriétés d’usage des formulations sont fortement 
dépendantes des conditions de mise en œuvre. Cette considération a été illustrée lors de la 
mise en œuvre de certaines formulations par différents industriels du projet. Ceux-ci ont 
utilisé des moules et des conditions de mise en en œuvre variables, donnant des matériaux 
fondamentalement différents pour une même formulation. L’optimisation du procédé de mise 
en œuvre conduite au laboratoire ne comprend que les paramètres temps et température. Des 
études similaires conduites à l’échelle industrielle incluant le paramètre pression pourraient 
permettre d’assurer la reproductibilité et l’amélioration des propriétés d’usage des matériaux, 
quelles que soient les dimensions des plaques mises en œuvre. 
 Enfin, les études de caractérisation de l’influence de la formulation et du procédé de 
mise en œuvre ont été réalisées sur des plaques massives, ne présentant ni les canaux 
d’alimentation en gaz, ni les ailettes de refroidissement. Le maintien du niveau et de 
l’homogénéité des propriétés d’usage entre les plaques massives et les plaques bipolaires 
mériterait d’être l’objet de futurs travaux. En effet, la présence des canaux et des ailettes 
pourrait induire une orientation des charges, possiblement néfaste à la qualité du réseau 
percolant. La méthode développée dans la Partie 4.1 serait alors un outil de valeur pour 
caractériser les propriétés électriques et leur homogénéité. 
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